
879. Wilhelm Steinkopf und Wiatsoheelaw M a l i -  
nowski: dber die Elinwirkung von Uhlorwaaseretoff und 

Methylalkohol auf negativ subetituierte Nitrile. 
[ Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 25. Septeniber 1911.) 
Wahrend im allgemeinen Imidoiither in  Forni ihrer Chlorhydrate 

nus Nitrilen, Alkoholen und ChlorwasserstofE hergestellt werden, e ine  
Reaktion, die bei den vielen, YOU P i n n e r  ') untersucbten aliphatischen 
Nitrilen niemals versagte und die auch in  der  aroniatischen Reihe 
fast immer durchiuhrbar ist, beobachtete S t e i n  k opf  seinerzeit d ie  
Bildung eines f r e i e n  Imidoathers aus  Nitril uud Alkohol o h n e  
Chlorwasserstoff, namlich die des Trichlor-acetiniido-methylathers. Als 
er aber nach der  P i n n e r s c h e n  Metbode aus Tricblor-acetonitril, 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff das  entsprecbende Chiorbydrat 
Iierzustellea versuchte, erhielt e r  statt dessen trotz Kuhlung mit e iner  
Kiiltemiscbung T r i c h l o r - a c e t a m i d ,  in dem offenbar das  primar 
rntstrndene Irnidoiither-Chlorhydrat trotz der tiefen Temperatur sicb 
in Clilormeth yl iind Trichloracetarnid gespalten hatte, entsprechend 
der (>leichung: 

CCL.C(OCHa)(:NH),HCl --t CClr.CO.NH2 + CHaCl. 
Diese leichte Spaltbarkeit eines Imidoiitherclilorhydrates (aonst 

pllegen sich diese erst bei hoherer Temperatur oder beim liingereo 
Aufbewahren im angegebenen Sinne zu zersetzen) schob S t e i n k o p f  
:iuf den n e g a t i v e  o Cbarakter der  anweseuden Chloratome, eine An- 
nahme, die eine Stutze in  dem Verhalten des die negative Nitro- 
gruppe enthaltenden N i t r o - a c e t o n i t r i l s 3 )  fand, das  unter den 
gleichen Bediogungen ebenfalls statt des Imidoltherchlorhydrates 
N i t  r o - a c e t a m  i d lieferte. 

Danach war es recht merkwurdig, d a 8  das  in der  vornnstehendeo 
Abhandlung yon S t e i n k o p f  und S u p a n  (s. 2892) beschriebene 
fr-Nitroisobuttersaurenitril, das doch ebenfalls in a -  Stellung die 
negative Nitrogruppe enthalt, bei der gleichen 13ehandlung n i c b  t 
rlns Amid, sondern in n o r r n a l e r  Weise das Nitro-isobutyrimido- 
niethylather- Chlorhydrrt lieferte. Es liegt also in  der negativeo 
Wirkungsweise der  Nitrogruppe ein Unterschied vor derart, dal3 
diese starker ist, wenn die Nitrogruppe p r i m a r  gebunden ist, und 
da0  sie schwacher ist, wenn die Nitrogruppe sich in t e r t i i i r e r  Bin- 
dung befindet. 

I )  P i n n e r ,  Dio Imidoatlier, Berlin 1892, S. 4. 
%) S t e i n k o p f ,  B. 40, 1643 [1907]. 3) S t e i n k o p f ,  B. 42, 617 [1909]. 



Es war nun im Hinblick auf diese Tatsachen YOU einem gewissen 
Interesse, andere negativ substituierte Nitrile hinsichtlich ihres Ver- 
haltens gegen Chlorwasserstoff und Methylalkohol zu untersuchen, urn 
zu sehen, ob sich dabei eventuell gewisse Gesetzmiiljigkeiten ergiiben. 
An1 n'ichsten lag es natiirlich zu prufen, wie sich ein mit einer se- 
kundiir gebundenen Nitrogruppe versehenes Nitril in diesem Falle 
verhielte. Indessen ist 'von derartigen Nitronitrilen nur das Phenyl- 
nitroacetonitril, iind auch das nur in  Form seiner Salze, bekannt; es 
in freiem Zustande analysenrein herzustellen, war ja  seinem Entdecker 
W. W i s l i c e n  us ' )  uicht gelungen. In Genieinschaft mit A. S u p a n  
bat der eine von uns in  der Tat f r e i e s  P h e n y l - n i t r o - a c e t o -  
n i t  r i l  in krystallinem, analysenreinem Zustande erhalten ; doch waren 
die Ausbeuten dabei so gering, da8 an eine Weitervermbeitung nicht 
gedacht werden konnte. Bei der  Einwirkung von Methylalkohol und 
Chlorwasserstoff aber auf das in Ather suspendierte Kaliumsalz trat 
lediglich Bildung von Schmieren ein, aus  denen ein krystallinischev 
Produkt nicht gefaflt werden konnte. Von weiteren Versuchen nach 
dieser Richtuog wurde um so mehr Abstand genommen, als das Bei- 
spiel des Phenylnitroacetonitrils auch nicht gunz geeignet gewesen 
wiire, indem die Anwesenheit des wenn auch nur schwacb sauren 
Phenyls das  Rild der  Wirkungsweise der sekundiiren Nitrogruppe 
eventuell getrubt haben wiirde. Zu einer eindeutigen Erledigung 
dieser Frage hatte es zum Beispiel des cr-Nitropropionitrils bedurft, 
dessen Darstellung der  eine von uns zusammen rnit W. B u t k i e -  
w i cz  zwar versucht hat, bisher aber nicht durchfuhren konnte. 

So haben wir uns denn damit begniigt, eine Reihe h a l o g e n -  
substituierter Nitrile in ibrem Verbalten gegen Methylalkobol und 
Chlorwasserstoff zu untersuchen, und zwar haben wir nur  solche 
Nitrile gepruft, die das Halogen in a-Stellung enthalten, d a  aus den 
Untersuchungen P i n  n e r s ,  der  z. B. aus $-Chlorbutyronitril *), ferner 
aus  Chloral-cyanhydrin 3, und aus Butylchloral-cranhydrin ') die ent- 
sprechenden Irnidoatherchlorhydrate gewinnen konnte, hervorgeht, dnB 
selbst mehrere Halogene in #- oder y-Stellung einen EinfluS auf die 
Reaktion nicht ausiiben, auch nicht, wenn, wie bei den erwahnten 
Cyanhydrinen , sich au8erdem in n-Stellung eine Hydroxylgruppe 
befindet. 

Wir haben nun auljer den schon friiher untersuchten Nitrilen 
(Trichlor- und Nitro-acetonitril sowie a-Nitro-isobuttersaurenitril) fol- 
gende Nitrile gepriift: M o n o -  und D i c h l o r - a c e t o n i t r i l ,  Mono-, 

1) W. Wis l icenus ,  13. 36, 1755 [1902]. 
1) P i n n e r ,  loc. cit. S. 33. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsebaft. Jahrg. XXXXlV. 

3, Ebenda S. 35. ') Ebenda S. 37. 
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I) i - und T r i b  ro m - a c e  t o n i t r i I ,  J o d - a c  e t o n i t r i 1 und D i c h 1 o r  - 
n i t r o - a c e t  o n i t r i l ,  indem wir jeweils in  die absolut-atherische 
Liisung des Nitrils und der aquimolekularen Menge Methylalkohol 
(zuweilen wurde ein kleiner Uberschul3 verwendet) Chlorwasserstoff 
unter Kiihlung mit einer Kiiltemischung einleiteten. Dabei ergab sich 
folgendes Resultat: 

Chlor-, Brom- und Jod-acetouitril lieferten die entsprechenden 
l m i d o a t h e r - C h l o r h y d r a t e ,  die durch die Aualyse uud die Uber- 
fcibrung mit Wasser in die entsprechenden Chlor-, Broni- und Jod- 
essigester charakterisiert wurden; Dibrom-acetonitril gab ein Gemisch 
von Imidoather-chlorhydrat und Dibrom-acetamid; alle iibrigen lieferten 
nur  die entsprechenden A m i d e .  Unter Berucksichtigung der schon 
fruher untersuchten Nitrile gibt folgende Zusammenstellung ein uber- 
sichtliches Bild der erhaltenen Resultate: 

' CH Br2. CN I 
I 
I 

CHI Cl. CN 
CH? Br. CN 
CH2J.G" 
(CHdn C(NOa). CN 

Imidogther-Cblorhydrate Iniidoather-Chlorhydrat I Amide gaben: 
geben: und Amid gibt: 1 

CH CI, . CN 
CCls.CN 

CH, (NO,). CN 
C Clz (NO*). Cpu' 

CBr,.CN 

Daoach iibt e in .  Halogen in a-Stellung des Nitrils l e i  der  Re- 
aktion mit A!kobol nod Cblorwasserstoff k e i n e n  EinfluB aus. Z w e i  
B r o m a t o m e  lassen schon die Neigung-zur  Bildung von Amid er- 
liennen, wenn auch in der  Hauptsache noch immer Imidoather-chlor- 
hydrat entsteht; z w e i  und d r e i  C h l o r - ,  sowie d r e i  B r o m a t o m e  
bewirken, dnl3 das g a n z e  Chlorhydrat des Imidoathers sich in  Amid 
umsetzt. Die p r i m a r e  Nitrogruppe wirkt ebenso s ta rk  wie zwei 
und drei Chlor: aus  Nitro-acetonitril entsteht das Amid. Es ist sehr 
wahrscheinlich, da13 die Wirkuog der  pr imhen Nitrogruppe durch 
ihre Umwandlungsfahigkeit in die trci-Form bedingt ist, wie ia be- 
kanntlich Nitrokorper alicb sonst, z. B. mit Halogen oder salpetriger 
Saure, nur  in der  aci-Form reagieren. Die t e r t  i a r  e Nitrogruppe im 
fr-Nitro-isobuttersiiurenitril, die eine derartige Umwandlungsfiihigkeit 
nicht besitzt, vermag einen solchen EinfluB uicht auszuiiben; in nor- 
maler Weise bildet sich hier der Imidoather. Sonach scheint beim 
Dichlornitro-acetonitril, das ia ebenfalls nicht in  der aci-Form zu rea- 
gieren vermag, trotzdem aber das Amid liefert, nicht der  EinfluS der  
Nitrogruppe, sondern der der  beiden Chloratome, wie im Dichlor- 
acetouitril sel bst, bestimmend zu sein. Weitere Untersuchungen mit 



noch darzustellenden tertiirren, sowie insbesondere mit sekundaren 
Nitronitrilen muBten eine Bestjitigung dieser Annahmen bringen. 

Da tibrigens nach P i n  n e r s  Untersuchungen die Imidoiither-chlor- 
hydrate hoherer Alkohole zuweilen bestandiger sind als die niederer, 
haben wir auch versucht, aus Trichlor-acetonitril mit t h y l a l k o h o l  
und rnit D i m e t h  y I - a  t h y Ica  r b i n  01 zu bestandigeren Imidoiither- 
chlorhydraten zu kommen; nber auch hier erhielten wir stets das 
Amid. 

SchlieBlich haben wir auch versucht, durch Kochen von Tribrom- 
acetonitril rnit Methylalkohol analog dem Trichlor-acetonitril freien 
Tribrom-acetimido-methylather darzustellen. Indessen erhielten wir 
trotz 5'/r-stundigen Kochens am RiickfluBkuhler au€ dem Wasserbade 
nur unveriindertes Nitril zuriick. 

Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

I. C h l o r - a c e  t o n  i t  r i l  u n d M e t  h y l a l  k o hol. 
In eine Losung von 30 g Chloracetonitril und 13 g Methylalkohol 

i n  SO ccm trocknem Ather wurde unter Kuhlung rnit einer Kiilte- 
mischung trockner Chlorwasserstoff bis zur SHttigung geleitet. Sehr  
bald firllt daa Chlorhydrat des C h l o  r -  r c e t i  m id  o-rn e t h y 1 5 t h  e rs ,  
CHaCl.C(OCHa)(:NHj, HC1, in Form weil3er Krystalle aus, die ab- 
gesaugt und rnit Ather gewaschen wurden. Ausbeute 39 g. 

0.1 116 g Sbst.: 0.2252 g AgC1. 
C~HIONCI~ .  Ber. C1 49.30. Gef. CI 44.94. 

Beim Eintragen in Wasser entstand als schweres 61 C hloress igsaure-  
m e t h y l e s t e r ,  der durch soine Uberftihrung in das bei 120.5--121.5° 
schmelzende C h l o r a c e t a m i d  (Schmelzpnnkt angegeben zu 1160 nnd ll9.O) 
identifiziert wurde. 

0.1626 g Sbst.: 0.2491 g AgC1. 
C,H,ONCI. Ber. C1 37.96. Gef. CI 37.90. 

11. i c  h 1 o r -  a c e t o  n i t r i  1 u n d  M e t  h y 1 a1  k o h o 1. 
Eine Losung von 13 g Dichloracetonitril und 3.8 g Methylalkohol 

in 25 ccm Ather wurde in gleicher Weise mit Chlorwasserstoff be- 
bandelt. Es bildeten sich nach einiger Zeit weiBe Krystalle, die, als 
sie sich nicht mehr vermehrten, abgesaugt und rnit Ather gewaschen 
wurden. Ausbeute 9.5 g. Nach dem Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser, in dem sie sich ohne Bildung eines ales liisen, xeigen sie 
den Schmp. !17--98O (Schmelzpunkt von D i c h l o r - a c e t n m i d  angegeben 
z u  98")). 
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111. T r i c h  l o  r - n c e t o n  i t  r i 1 u n d A t h y 1 a1 k o h  o 1 b e  z w. I3 i ni e t h y 1 - 
a t h  y 1- c a r b i  n o 1. 

Bei der analogen Behandlung einer Losung von 3 g TrichIor- 
scetonitril und 2 g Athylalkohol in 8 ccm :4ther rnit Chlorwasserstoff 
bildeten sich Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren aus beiDeni 
Wasser den Schmelzpunkt des T r i c h l o r - a c e t a m i d s  von 141O zeigten. 
Dasselbe war der Fall, als statt Athylalkohol Dimethyliitbylcarbiuol 
verwandt wurde. 

IV. B r o m - a c e  t rJ n i t  r i 1 u n d Met  h y 1 a1  k o h o 1. 
Beini Behandeln einer Losung von 6 g Bromacetonitril und 2 g 

Methylalkobol in 16 ccrn Ather mit Chlorwasserstoff unter den 
gleichen Bedingungen bildete sich in fast quantitativer Ausbeute eioe 
Krystallkruste feiner, weil3er Nadeln, die der Snalyse nach reines 
B r o m - a c e  t i  m i d  o - m e t  h y 1 bl t h e r - C h 1 o r  h y d r a t ,  CII, Rr 
.C(OCHa)(:NH), HCI, sind. Sie wurden mit Ather gewaschen uiid 
im Vdcuum getrocknet. 

0.3457 g Sbst.: 24 ccm N (230, 758 mm). 
Ca&ONBr.HCI. Ber. N 7.43. Gef. N i.63. 

Beini Eintragen in Wtlsser scheidet sich fast sofort B r o m e s s i g s k u r e -  
m e t h y l e s t e r  ab, der durch seiiien Siedepunkt von I420 (angegeben 1440 
unter Zersetzung), sowie durch das bei der Behandlung mit waSrigem Bmnioniak 
cntstehende Brom-  acetani id  vom Schmp. 910 (angegeben 910) chnrak- 
terisiert rnul.de. 

V. D i b r o m  - a c  e t o n i t  ril u n d M e t h y 1 IL I k o h 01. 
Beim Behandeln ejner Losung von 5.1 g Dibromacetonitril und 

1.4 g Methylalkohol in 15 ccm .ither mit Chlorwasserstoff entetanden 
bber Nacht weide Krystalle, die abfiltriert, niit Xther gewaschen und 
getrocknet wurden. Schon mit blodem Auge sah man. dad sie aus 
zwei hrten \-on Krpstnllen bestanden, kleiuen, die beini Eintragen in 
Wnsser sich losteo iind ein 0 1  ausfallen lieden, und llogeren Kadeln, 
die sich in1 Wasser wenig losteu. Letztere schmolzen bei l53O 
(Schmelzpunlit vom Dibromscetamid = 156O). Alle Krystalle wurden 
im Wnsser eingetragen ; ein Teil blieb ungeliist und wurde abfiltriert. 
Nach dem Umkrystallisieren RUS Wasser zeigteo sie den Schmelzpunkt 
des D i b r o m - a c e t a m i d s  = 156". Der andere Teil ( D i b r o m a c e t -  
i ni i d  0- m e t h y 1 B t h e r -  C h 1 o r  h y d ra  t , CH Br? . C(0CHa) (: NH), HCI) 
giog in Liisung und d i e d  dnnn ein 0 1  aim, das mit Ather aufge- 
nommen wurde und onch den] Abdunsteo des Ather sdadurch als  
D i b r  o m - e sx i gsii ur  e-  m e t h y  1 e s t e r  chnrakterisiert wurde, dalj es  mit 
w5Sriqem Amrnooirk ebenfalls Dibrotiincetamid vom Schmp. 156" lieferte. 



1'1. T r i b r o m - ac  e ton  i t  r i l  u n d Methy l  a1 k o h o 1. 
Eine Liisung von 5.5 g Tribromacetonitril und 0.65 g Methyl- 

:tlkohol in 15 ccm Ather wurde wie oben mit Chlorwasserstoff be- 
Iirudelt. Erst nach einer Stunde begannen sich Krgstalle abzuscheiden, 
die sm nichsten Morgen abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden. 
Xach dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigten sie den Schmelzpunkt 
cles l r i b r o m - a c e t a m i d s  = 118-180° (angegeben = 120O). 

VII. J o d - R c e t o n i t  r i l  u n d A1 e t h y 1 a1 k o h  01. 

I n  eine Liisung von 16.7 g Jodacetonitril und 3.2 g Methylalkohol 
in 15 ccm Ather wurde unter Kilhlung rnit Kiiltemischung 1 Mol.-Gew. 
Chlorwasserstoff eingeleitet; nach einigem SteLen schieden sicb Kry- 
3talle aus, die nach etwa 1 Stunde abgesaugt und mit Ather ausge- 
H aschen wurden. Die Krystalle, die schwach gelblich waren, fiirbten 
sich auch irn Bakuuni so rasch dunkler, daB eiae Analyse nicht ge- 
niacbt werdeo konnte. Um sie als J o d - a c e t i m i d o - m e t h y l i i t b e r -  
Ch lo  r h  y d r a t ,  CHaJ. C(OCHs)(: NH), H C1, z u  charakterisieren, wurden 
sie iu  Eiswasser gegeben, in dem sie sich liisten, um bald ein rotes, 
schweres 61 ausfallen z u  lassen, das nach dem Abtrennen, Trocknen 
rnit Chlorcalcium und Entfiirben rnit etwas Quecksilber sich durch 
seinen Siedepunkt von 163-167 O (angegeben 169-171°) sowie durch 
die Analyse als J o d - e s s i g  s iiu r e-m e t h y  lee t e r erwies. 

0.1354 g Sbst.: 0.1581 g AgJ. 
CS 85 OZ J. Ber. J 63.50. Gef. J 63.11. 

VIII. D i c h lo  r - n i t  r o - ace  to M t ril u n d Met h y 1 a1 k o h 01. 

Beim analogen Rehandeln einer Losung von 4 g Dichlornitro- 
acetonitdl und 1 g Methylalkohol in 10 ccm i t h e r  rnit Chlorwasser- 
stoff schied sich tinter schwacher Blauflrbung ein geringer Nieder- 
schlag von Chlorammonium ab. Beim Einengen des Filtrates i n  l u t t  
verdiinntem Raume blieb ein krystalliner Riickstand, der sich mit 
kochendem Wasser zersetzte, aus warmem Wasser aber in  Krystallen 
anschoB, die den fur D i c  h l o r - a c e t a m i d  charakteristischen Schmelz- 
punkt von 96O zeigten (sngegeben 94-953. 

IX. P h en  y 1-n i t  ro-a c e t o n i t ril .  
(Mitbearbeitet von A. Supan.) 

aci-Phenyl-nitro-acetonitril-natrium, hergestellt nach der Vorschrift 
von W. Wis l icenus ' ) ,  wird durch Liisen in Wasser und Zufiigen von 
Bleiacetatl6sung in das Bleisalz iibergeflihrt, das abfiltriert, gut aus- 

1) Wis l i co i ius ,  loc. cit. 



gewaschen und znerst auf Ton, dann im Vakuuru uber Schwefelaaure 
sehr gut getrocknet wird. 5 g des Rleisalzes werden in 100 crm 
d l i g  trocknem Ather unter Turbinieren suspendiert, und in diese 
Suspension wird unter Vermeidung des Zutritts von Luftfeuchtigkeit 
und unter Eiskuhluog mit Phosphorpentoxyd getrockneter Schwefel- 
wasserstoff his zur Sattigung eingeleitet. Dann wird filtriert und der  
Riickstand noch 4-5mal  in der gleichen Weise mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. Die vereinigten iltherischen Filtrate werden in1 
Schwimmexsiccator im Vakuum uber Scbwefelsi-iure eingedunstet. 
Dabei hinterbleibt ein 61, dns nach etwa. 15-sttindigern weitereni 
Evakuieren im Dunkeln zu weil3en Krystallen erstarrt, die bei 39-40' 
schmelzan und an der  Luft sehr rasch zu einem dunkeln 81e zer- 
fliel3en. Ausbeute ist sehr gering. 

0 2263 g Sbst.: 0.4890 g COa, 0.0888 g H,O. - 0.2182 g Sbst.: 33.4 ccni 
N (22.5O, 753 mm). 

C ~ H G O ~ N ~ .  Ber. C 59.27, H 3.70, N 17.29. 
Gef. B 58.92, )D 4.36, 17.14. 

880. Wilhelm Steinkopf und Johann Sargarisn: 
ther die Zueammensetmng dea Tannins. 

[A ns dem Chemischen Institut der 'Techn Hochschule 1Carlsruhe.I 
(Efngegangen am 25. September 1911.) 

Vor zwei Jahren hat L. F.' I l j i n  ') eine Reihe Handelstannine 
nuf rerschiedenen Wegen gereinigt und die Elementarzusammen- 
setzuiig dieser gereinigten T m n i n e  bestirnmt. Dabei erhielt er  Durch- 
schnittswerte von C = 54.13 O/O und I3 = 3.22 O j g ,  wahrend sonst 
im allgemeinen von den verschiedensten Chemikern vie1 niedrigere 
Werte fiir Kohlensttrff gefunden wurden a), und e r  schlof3 hieraus, daB 
das Tannin niit der Digallusskure, die 52.13 O/O C und 3.41 O!O H 
verlangt, nicht, wie N i e r e n s t e i n  angibt, identisch sein konne. Auf  
den Irrtiim, der  ibm dabei beziiglich der  N i e r e n s t e i o s c h e n  Auf- 
fassung des Tannins unterlauEen ist, hat N i e r e n  s t  ei  n >) selbst schon 
hingewiesen. Obwohl nun bei derartigen amorphen Kiirpern, wie 
auch N i e r e n  s t e i n  betont'), Elenientaranalysen nicht von ausschlag- 
gebender Bedeutung sind, waren die ron I l j i n  gefundenen Werte im 

I).IIjin, B. 42, 1731 [1909]. 
4 Nierens te in ,  B. 42, 3553 [1909]; s. a. Nierens te in ,  Chemie der 

Gerbstoffe, Samml. chemischer und chemisch-techn. Vortr. 16, 2 19 [ 19101. 




