879. Wilhelm Steinkopf und Wiatscheslaw Mali-
nowski: Uber die Binwirkung von Ohlorwasserstoff und
Methylalkohol auf negativ substitulerte Nitrile.

[Aus dem Chemischen lostitut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 25. September 1911.)

Wibreod im allgemeinen Imidoétber in Form ihrer Chlorbydrate
aus Nitrilen, Alkoholen und Chlorwasserstolf bergestellt werden, eine
Reaktion, die bei den vielen, von Pinner!) untersuchten aliphatischen
Nitrilen niemals versagte uud die auch in der aromatischen Reihe
fast immer durchfiibrbar ist, beobachtete Steinkopi?) seinerzeit die
Bildung eines freien Imidoithers aus Nitril uud Alkohol ohne
Chlorwasserstoff, niamlich die des Trichlor-acetimido-metbylithers. Als
er aber nach der Pinnerschen Methode aus Trichlor-acetonitril,
Methylalkobol und Chlorwasserstoft das eotsprechende Chlorhydrat
herzustellen versuchte, erhielt er statt dessen trotz Kiihlung mit einer
Kiltemischung Trichlor-acetamid, in dem offenbar das primir
entstandene Imidoiither-Chlorbydrat trotz der tiefen Temperatur sich
in Chlormethyl und Trichloracetamid gespalten hatte, entsprechend
der Gleichung: »

CCl;.C(OCH)(:NH), HCl —> CCl;.CO.NH; 4 CH;Cl.

Diese leichte Spaltbarkeit eines Imidodtherchlorhydrates (sorst
pflegen sich diese erst bei bdherer Temperatur oder beim langeren
Aufbewabren im angegebenen Sinne zu zersetzen) schob Steinkopf
auf den negativen Charakter der anwesenden Chloratome, eine An-
nahme, die eine Stiitze in dem Verbalten des die negative Nitro-
gruppe enthaltenden Nitro-acetonitrils®) fand, das unter den
gleichen Bedingungen ebenfalls statt des Imidodtherchlorhydrates
Nitro-acetamid lieferte.

Danach war es recht merkwiirdig, dal das in der voranstehenden
Abhandlung von Steinkopf und Supan (S. 2892) beschriebene
«-Nitroisobuttersiiurenitril, das doch ebenfalls in «-Stellung die
negative Nitrogruppe enthilt, bei der gleichen Bebandlung nicht
das Amid, sondern in normaler Weise das  Nitro-isobutyrimido-
methylither-Chlorhydrat lieferte. Es liegt also in der negativen
Wirkungsweise der Nitrogruppe ein Unterschied vor derart, dafl
diese stirker ist, wenn die Nitrogruppe primir gebunden ist, und
daf} sie schwiicher ist, wenn die Nitrogruppe sich in tertiirer Bin-
dung befindet.

) Pinner, Die Imidoither, Berlin 1892, S. 4,
) Steinkopt, B, 40, 1643 [1907). %) Steinkopf, B. 42, 617 [1909).
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Es war nun im Hioblick auf diese Tatsachen von einem gewissen
Interesse, andere negativ substituierte Nitrile hinsichtlich ihres Ver-
baltens gegen Chlorwasserstoff und Methylalkobol zu untersuchen, um
zu sehen, ob -sich dabei eventuell gewisse GesetzmiaBigkeiten ergaben.
Am npichsten lag es natiirlich zu priifen, wie sich ein mit einer se-
kundir gebundenen Nitrogruppe versehenes Nitril in diesem Falle
verhielte. Indessen ist von derartigen Nitronitrilen nur das Phenyl-
nitroacetonitril, und auch das nur in Form seiner Salze, bekannt; es
in freiem Zustande analysenrein herzustellen, war ja seinem Entdecker
W. Wislicenus!) uvicht gelungen. In Gemeinschalt mit A. Supan
hat der eine von uns in der Tat Ireies Phenyl-nitro-aceto-
nitril in krystallinem, analysenreinem Zustande erhalten; doch waren
die Ausbeuten dabei so gering, daB an eine Weiterverarbeitung nicht
gedacht werden konnte. Bei der Einwirkung von Methylalkohol und
Chiorwasserstoff aber auf das in Ather suspendierte Kaliumsalz trat
lediglich Bildung von Schmieren ein, aus denen ein krystallinisches
Produkt nicht gefaB3t werden konnte. Von weiteren Versuchen nach
dieser Richtung wurde um so mehr Abstand genommen, als das Bei-
spiel des Phenylnitroacetonitrils auch nicht gunz geeignet gewesen
wire, indem die Anwesenheit des wenn auch pur schwach sauren
Phenyls das Bild der Wirkungsweise der sekundiren Nitrogruppe
eventuell getriibt haben wiirde. Zu einer eindeutigen Erledigung
dieser Frage hiitte es zum Beispiel des a-Nitropropionitrils bedurit,
dessen Darstellung der eine von uns zusammen mit W. Butkie-
wicz zwar versucht hat, bisher aber nicht durchfiihren konnte.

So haben wir ups denn damit begniigt, eine Reihe halogen-
substituierter Nitrile in ihrem Verhalten gegen Methylalkohol und
Chlorwasserstoff zu untersuchen, und zwar haben wir nur solche
Nitrile gepriift, die das Halogen in a-Stellung enthalten, da aus den
Untersuchungen Pinners, der z. B. aus #-Chlorbutyronitril %), ferner
aus Chloral-cyanbydrin®) und aus Butylchloral-cyanhydrin*) die ent-
sprechenden Imidodtherchlorbydrate gewinnen konunte, hervorgeht, dafl
selbst mehrere Halogene in p- oder p-Stellung einen EinfluBl auf die
Reaktion nicht ausiiben, auch nicht, wenn, wie bei den erwihnten
Cyanhydrinen, sich auBerdem in a-Stellung eine Hydroxy]gruppe
befindet.

Wir haben nun auBer der schon friiher untersuchten Nitrilen
(Trichlor- und Nitro-acetonitril sowie a-Nitro-isobuttersiurenitril) fol-
gende Nitrile gepriilt: Mono- und Dichlor-acetonitril, Mono-,

Y W. Wislicenus, B. 35, 1755 [1902].

%) Pinner, loc. cit. S, 33. 3) Ebenda S. 35. 4) Ebenda 8. 37.
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Di- und Tribrom-acetonitril, Jod-acetonitril und Dichlor-
nitro-acetonitril, indem wir jeweils in die absolut-dtherische
Losung des Nitrils und der &quimolekularen Menge Methylalkohol
(zuweilen wurde ein kleiner Uberschull verwendet) Chlorwasserstoff
upter Kithlung mit einer Kiiltemischung einleiteten. IDabei ergab sich
folgendes Resultat:

Chlor-, Brom- und Jod-acetonitril lieferten die entsprechenden
Imidodther-Chlorhydrate, die durch die Analyse und die Uber-
fibrung mit Wasser in die entsprechenden Chlor-, Brom- und Jod-
essigester charakterisiert wurden; Dibrom-acetonitril gab ein Gemisch
von Imidoéther-chlorbydrat und Dibrom-acetamid; alle iibrigen lieferten
nur die entsprechenden Amide. Unter Beriicksichtigung der schon
frilber untersuchten Nitrile gibt folgende Zusammenstellung ein Gber-
sichtliches Bild der erhaltenen Resultate:

Imidoather-Chlorhydrate | Imidodther-Chlorhydrat . )
geben: Y und Amid gibt: Amide geben:
CH;Cl.CN CHBr,.CN CHCls.CN
CH.Br.CN CCl.CN
CH;J.CN CBr;.CN
(CH,): C(NOg).CN CH;3(NOs).CN
CCL(NO,).CN

Danach ibt ein. Halogen in a-Stellung des Nitrils bei der Re-
aktion mit Alkohol und Chlorwasserstoff keinen Einflu aus. Zwei
Bromatome lassen schon die Neigung zur Bildung von Amid er-
keonen, wenn auch in der Hauptsache noch immer Imidodther-chlor-
bydrat entsteht; zwei und drei Chlor-, sowie drei Bromatome
bewirken, daB das ganze Chlorhydrat des Imidoiithers sich in Amid
umsetzt. Die primire Nitrogruppe wirkt ebenso stark wie zwei
und drei Chlor: aus Nitro-acetonitril entsteht das Amid. Es ist sehr
wahrscheinlich, dall die Wirkung der primiren Nitrogruppe durch
ihre Umwandlungsfihigkeit in die aci-Form bedingt ist, wie ja be-
kanntlich Nitrokorper auch sonst, z. B. mit Halogen oder salpetriger
Séure, nur in der aci-Form reagieren. Die tertiire Nitrogruppe im
«-Nitro-isobuttersiurenitril, die eine derartige Umwandlungstabigkeit
nicht besitzt, vermag einen solchen EinfluB picht auszuiiben; in nor-
maler Weise bildet sich hier der Imidodther. Sonach scheint beim
Dichlornitro-acetonitril, das ja ebenfalls nicht in der aci-Form zu rea-
gieren vermag, trotzdem aber das Amid liefert, nicht der EinfluB der
Nitrogruppe, sondern der der beiden Chloratome, wie im Dichlor-
acetonitril selbst, bestimmend zu sein. Weitere Untersuchungen mit
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noch darzustellenden tertidren, sowie insbesondere mit sekundiren
Nitronitrilen miiBten eine Bestitigung dieser Annahmen bringen.

Da iibrigens nach Pinners Untersuchungen die Imidoather-chlor-
hydrate héherer Alkohole zuweilen bestindiger sind als die niederer,
haben wir auch versucht, aus Trichlor-acetonitril mit Athylalkohol
und mit Dimethyl-dthylcarbino] zu bestindigeren Imidoather-
chlorhydraten zu kommen; aber auch hier erhielten wir stets das
Amid.

SchlieBlich haben wir auch versucht, durch Kochen von Tribrom-
acetonitril mit Methylalkohol analog dem Trichlor-acetouitril freien
Tribrom-acetimido-methylither darzustellen. Indessen erhielten wir
trotz 5'/s-stiindigen Kochens am RickfluBkiibler auf dem Wasserbade
nur unverdndertes Nitril zuriick.

Experimentelles.

I. Chlor-acetonitril und Methylalkohol.

In eine Losung von 30 g Chloracetonitril und 13 g Methylalkohol
in 80 ccm trocknem Ather wurde unter Kiihlung mit einer Kalte-
mischung trockner Chlorwasserstoff bis zur Sattigung geleitet. Sehr
bald fallt das Chlorhydrat des Chlor-acetimido-methylathers,
CH, Cl.C(OCH;)(:NH), HCl, in Form weifler Krystalle aus, die ab-
gesaugt und mit Ather gewaschen wurden. Ausbeute 39 g.

0.1116 g Sbst.: 0.2252 g AgCl.

C;H;ONCly. Ber. Cl 49.30. Gef. Cl 44.94.

Beim Eintragen in Wasser entstand als schweres Ol Chloressigsdure-
methylester, der durch seine Uberfihrung in das bei 120.5—121.5°
schmelzende Chloracetamid (Schmelzpunkt angegeben zu 116° und 119°)
identifiziert wurde.

0.1626 g Sbst.: 0.2491 g AgCl.

C,H,ONCL. Ber. Cl 87.96. Gef. Cl 31.90.

II. Dichlor-acetonitril und Methylalkohol

Eine Lésung von 13 g Dichloracetonitril und 3.8 g Methylalkohol
in 25 ccm Ather wurde in gleicher Weise mit Chlorwasserstoff be-
handelt. Es bildeten sich nach einiger Zeit weifle Krystalle, die, als
sie sich nicht mehr vermehrten, abgesaugt und mit Athér gewaschen
wurden. Ausbeute 9.5 g. Nach dem Umkrystallisieren aus heilem
Wasser, in dem sie sich ohne Bildung eines Oles losen, zeigen sie
den Schmp. 97—98° (Schmelzpunkt von Dichlor-acetamid angegeben
zu 98").
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III. Trichlor-acetonitril und Athylalkohol bezw. Dimethyl-
athyl-carbivol.

Bei der analogen Behandlung einer Losung von 3 g Trichlor-
acetonitril und 2 g Athylalkohol in 8 cem Ather mit Chlorwasserstoff
bildeten sich Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren aus heillem
Wasser den Schmelzpunkt des Trichlor-acetamids von 141° zeigten.
Dasselbe war der Fall, als statt Athylalkohol Dimethyldthylcarbinol
verwandt wurde.

IV. Brom-acetonitril und Methylalkohol.

Beim Behandeln einer Loésung von 6 g Bromacetonitril und 2 g
Methylalkohol in 16 cem Ather mit Chlorwasserstoff unter den
gleichen Bedingungen bildete sich in fast quantitativer Ausbeute eine
Krystallkruste feiner, weiler Nadeln, die der Analyse nach reines
Brom-acetimido-methyldther-Chlorhydrat, CH;Br
.C(OCH;)(:NH), HCl, sind. Sie wurden mit Ather gewaschen und
im Vakuum getrocknet.

0.3457 g Sbst.: 24 cem N (239, 758 mm).
CsHsONBr.HCl. Ber. N 7.43. Gef. N 7.63.

Beim Eintragen in Wasser scheidet sich fast sofort Bromessigsiaure-
methylester eb, der durch seinen Siedepunkt von 142° (angegeben 144°
unter Zersetzung), sowie durch das bei der Behandlung mit wifirigem Ammoniak
entstehende Brom-acetamid vom Schmp 919 (angegeben 919 charak-
terisiert wurde.

V. Dibrom-acetonitri} und Methylalkohol.

Beim Behandeln einer Losung von 5.1 g Dibromacetonitril und
1.4 g Methylalkoho!l in 15 ccm Ather mit Chlorwasserstoff entstanden
iiber Nacht weiBe Krystalle, die abfiltriert, mit Ather gewaschen und
getrocknet wurden. Schon mit bloflem Auge sah man, daB sie aus
zwei Arten von Krystallen bestauden, kleinen, die beim Eintragen in
Wasser sich 1osten und ein Ol ausfallen lieBen, und lingeren Nadeln,
die sich im Wasser wenig losten. Letztere schmolzen bei 153°
(Schmelzpunkt vom Dibromacetamid = 156°). Alle Krystalle wurden
im Wasser eingetragen; ein Teil blieb ungelost und wurde abfiltriert.
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigten sie den Schmelzpunkt
des Dibrom-acetamids = 156°. Der andere Teil (Dibromacet-
imido-methyldther-Chlorhydrat, CHBr,.C(OCH;)(:NH), HCI)
ging in Losung und schied daon ein Ol aus, das mit Ather aufge-
nommen wurde und nach dem Abdunsten des Ather sdadurch als
Dibrom-essigsidure-methylester charakterisiert wurde, daf} es mit
wilrigem Ammoniak ebenfalls Dibromacetamid vom Schmp.156° lieferte.
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VI. Tribrom-acetonitril und Methylalkohol.

Eine Losung von 5.5 g Tribromacetonitril und 0.65 g Methyl-
alkobol in 15 ccm Ather wurde wie oben mit Chlorwasserstoff be-
haudelt. Erst nach einer Stunde begabnen sich Krystalle abzuscheiden,
die am pachsten Morgen abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden.
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigten sie den Schmelzpurnkt
des Tribrom-acetamids = 118—120° (angegeben = 120°).

VIL. Jod-acetonitril und Methylalkohol.

In eine Losung von 16.7 g Jodacetonitril und 3.2 g Methylalkohol
in 15 cem Ather wurde unter Kihlung mit Kaltemischung 1 Mol.-Gew.
Chlorwasserstoff eingeleitet; nach einigem Stehen schieden sich Kry-
stalle aus, die nach etwa 1 Stunde abgesaugt und mit Ather ausge-
waschen wurden. Die Krystalle, die schwach gelblich waren, fiarbten
sich auch im Vakuum so rasch dunkler, dall eice Analyse nicht ge-
macht werden konote. Um sie als Jod-acetimido-methylather-
Chlorhydrat, CHsJ.C(OCH;)(: NH), HCI, zu charakterisieren, wurden
sie in Eiswasser gegebeo, in dem sie sich 13sten, um bald ein rotes,
schweres Ol ausfallen zu lassen, das nach dem Abtrennen, Trocknen
mit Chlorcalcium und Entfirben mit etwas Quecksilber sich durch
seinen Siedepunkt von 165—167° (angegeben 169—171°%) sowie durch
die Analyse als Jod-essigsdure-methylester erwies.

0.1354 g Sbst.: 0.1581 g AgJ.

CgHsO}J. Ber. J 63.50. Gei J 63.11.

VIII. Dichlor-nitro-acetondtril und Me'thylalkohol.

Beim analogen Behandeln einer Losung von 4 g Dichlornitro-
acetonitril und 1 g Methylalkohol in 10 cem Ather mit Chlorwasser-
stoff schied sich uoter schwacher Blaufirbung ein geringer Nieder-
schlag von Chlorammonium ab. Beim Einengen des Filtrates in luft-
verdinntem Raume blieb ein krystalliner Riickstand, der sich mit
kochendem Wasser zersetzte, aus warmem Wasser aber in Krystallen
anschoB, die deo fiir Dichlor-acetamid charakteristischen Schmelz-
punkt von 96° zeigten (angegeben 94—95%).

1X. Phenyl-nitro-acetonitril.
(Mitbearbeitet von A. Supan.)
aci-Phenyl-nitro-acetonitril-natrium, hergestellt nach der Vorschrift
von W. Wislicenus’), wird durch Ldsen in Wasser und Zufiigen von
Bleiacetatldsung in das Bleisalz ibergeftibrt, das abfiltriert, gut aus-

) Wislicenus, loc. cit.
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gewaschen und zuerst auf Ton, dann im Vakuum tiber Schwefelséure
sehr gut getrocknet wird. 5 g des Bleisalzes werden in 100 com
vollig trocknem Ather unter Turbinieren suspendiert, und in diese
Suspension wird unter Vermeidung des Zutritts von Luftfeuchtigkeit
und unter Eiskiihlung mit Phosphorpentoxyd getrockneter Schwefel-
wasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Dann wird filtriert und der
Riickstand noch 4—5-mal in der gleichen Weise mit Schwefel-
wasserstoff behandelt. Die vereinigten #therischen Filtrate werden im
Schwimmexsiccator im Vakuum {iber Schwefelsiure eingedunstet.
Dabei hinterbleibt ein Ol, das nach etwa 15-stindigem weiterem
Evakuieren im Dunkeln zu weilen Krystallen erstarrt, die bei 39—40°
schmelzen und an der Luft sehr rasch zu einem dunkeln Ole zer-
flieBen. Ausbeute ist sehr gering.
02263 g Sbst.: 0.4890 g CO,, 0.0888 g H,0. — 0.2182 g Sbhst.: 33.4 cem
N (22.5° 753 mm).
CsHs0. N, Ber. C 59.27, H 870, N 17.29.
Gef. » 58.92, » 4.36, » 17.14.

880. Wilhelm Steinkopf und Johann Sargarian:
Uber die Zusammensetzung des Tannins,
[Aus dem Chemischen Institut der Techu Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 25. September 1911.)

Vor zwei Jahren hat L. F. Iljin!') eine Reihe Handelstannine
auf verschiedenen Wegen gereinigt und die Elementarzusammen-
setzuug dieser gereinigten Tannine bestimmt, Dabei erhielt er Durch-
schnittswerte von C = 54.13 % und H == 3.22 %,, wibhrend sonst
im allgemeinen von den verschiedensten Chemikern viel niedrigere
Werte fiir Kohlenstoff gefunden wurden?), und er schlof hieraus, dafl
das Tapnin mit der Digallussiure, die 52.13 %, C und 3.41 %, H
verlangt, nicht, wie Nierenstein angibt, identisch sein konuve. Auf
den Irrtum, der ihm dabei beziiglich der Nierensteinschen Auf-
fassung des Tannins unterlaufen ist, hat Nierenstein®) selbst schon
hingewiesen. Obwohl nun bei derartigen amorphen Kborpern, wie
auch Nierenstein betont?), Elementaranalysen nicht von ausschlag-
gebender Bedeutung sind, waren die von Iljin gefundenen Werte im

1).Tljin, B. 42, 1731 [1909).

%) Nierenstein, B. 42, 3553 [1909]; 5. a. Nierenstein, Chemie der
Gerbstolfe, Samml. chemischer und chemisch-techn. Yortr, 15, 219 [1910].





