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Versuche zur Synthese
des Nitroacetonitrils.

Die Ansicht Kekulé's,!) Knallsdure seiidentisch
mit Nitroacetronitril, stiitzte sich hauptsichlich aul
die Zersetzung von Knallquecksilber durch Chlor
in Chlorcyan, Chlorpikrin und Sublimat und durch
Schwefelwasserstolf in Schwefelecyanammonium und
Kohlendioxyd. Durch die Arbeiten von Steiner,?)
Scholl?) und Neft) ist diese Kelkul ¢'sche Ansicht,
der besonders die quantitative Zersetzung der Knall-
siure durch Salzsdure in Ameisensiure und Hydro-
xylamin widersprach, widerlegt worden. Nachdem
liingere Zeit hindurch die von Steiner?) vorge-

-

schlagene dikarbone Formel

G N O H

i N OiH
(iltigkeit gehabt hatte, ist wohl heute die zuerst
von Scholl?®) vorgeschlagene monokarbone Formel
C N O H,

die die Knallsidure als das Oxim des Kohlenoxyds
auffasst. allgemein angenommen worden, besonders
nachdem sie durch die Nelsche Synthese?®) des
Knallquecksilbers aus Natriumnitromethan, die
Scholl'sche Synthese aromatischer Aldoxime aus
Benzolhomologen, Knallquecksilber und Aluminium-

" Kekulé, Lieb. Ann. 101, 206 (1857) und 105, 281 (1858).

2y Steiner, Ber. deutsch chem. Gesell. 16, 1, 484 und
2420 (1883).

%) Scholl, Ber. deutsch. chem. Gesell. 23, 3505 (1890) und
24, 573 (1891).

) Nef, Lieb. Ann. 280, 303 (1894)

') Nef, loc- cit.
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chlorid.?) von Phenolaldoximen aus m-Dioxvbenzolen.
" ' : - (1 g : x EF Wl
Knallquecksilber und Chlorwasserstofl.?) sowie

s durch die von | Wih e ) -'I‘i‘*:.'_"il thite

Violekulargewichisbestimmung der Knallsiure eine

eSS tl Stiitze erfahren hat.  Insofern hat die
Darstellung des wahren Nitroacetronitrils CeWisser-

issen nur noch historisches Interesse. Sie wurde
schon vor ein e ‘Jéllll"'l! von Schollt) versucht
allerdings mit negativem Erfolge. und zwar durch
Einwirkung von Bromeyan auf Natriumnitromethan,

elonttrils

wobel er statt des erwarteten Nitre

Bromnitromethan und Cyannatrium erhielt: sodann
aus Silbernitrit und _||'-!|.|1".'l|||||\|'i|_ wobel er ausser

nem Additionsprodukte, tiber das spéter berichtet
werden wird. einen Korper von der empirischen

Formel C,H,N,0; erhielt. der wahrscheinlich durch

Abspaltung von einer Molekel Wasser aus zwei
Molekeln Nitroacetronitril entstanden ist

2CNCH,NO, — H;0 = C,H,N,0;
und von Scholl als Cyanmethazonséure bezeichnet
wurde.

Ich habe diese synthetischen Versuche auf
verschiedenen Wegen wieder aufeenommen. doch
ist es auch mir bisher nicht gelungen, Nitroaceto-
nitril zu synthetisieren,

Der Versuch, vom Nitroessigester zum Nitroa-
cetamid und von diesem durch Destillation mit
’hosphorpentoxyd zum Nitroacetonitril zu gelangen.
lag ja sehr nahe. Wenn ich diesen Weg zuniichst
nicht einschlug, so geschah dies, weil zu Beginn

meiner Arbeit nur zwei Methoden ?) zur Darstellung
') Scholl, Ber. deutsch. chem. Gesell. 32, 3492 (1899).
) Scholl und Bertsch, Ber. deusch. chem. Gesell. 34.
1441 (1901 ).
') Wahler, Ber. deutsch. chem, Gesell. 38, 1351 (1905).
') Scholl, Ber. deutsch, chem. Gesell, 29, 2415 (189¢).
) Bouveault und Wahl, Compt. rend. 131; 748 (1900) und
Wahl, Compt. rend. 132, 1050 (1901)
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des Nitroessigesters bekannt und beide umstéindlich
und mit schlechten Ausbeuten verbunden waren.
[ch versuchte daher, eine neue Darstellungsmethode
fiir Nitroessigester auszuarbeiten. Ich ging aus vom
Monochlormalonsiureester, den ich durch partielle
Verseifung in das Kaliumsalz der Monochlormalon-
estersiure tiberfithren wollte, eine Reaktion, analog
der von Conrad und Guthzeit!) ausgelihrten
Umwandluneg des Malonsiureesters in die Malon-
estersdure. Aus der Chlormalonestersidure wollte
ich auf demselben Wege, der vom chloressigsauren
Kali zum Nitromethan Iihrt,?) durch Destillation mit
Kaliumnitrit Nitroessigester erhalten, entsprechend

folgenden Formulierungen:

GO H COOMGsH

| | COE EinH
CHCI = (CHCI =

| KOH | KNO, CH, NO,
B0 [0 = - 17 COOK

Auch dachte ich an die Moglichkeit, aus dem
Kaliumsalz der Monochlorcyanessigséaure in analoger
Weise durch Destillation mit Kaliumnitrit direkt zum
Nitroacetonitril zu gelangen:

CN

l CN L KCl + CO,
CHCI + KNGO,

| CH, NO,

COOH

Monochlormalonestersaures Kalium.
C,H0.CO.CHCI.COOK.
Conrad und Bischofl.,?) die die Herstellung

des Monochlormalonsiureesters beschreiben, haben

Y Conrad und Guthzeit, Ber. deutsch. chem. Gesell. 15,

605 (1882).

) Preibisch, Journ. fiir prakt. Chem. (2) 8, 310 (1873)

%) Conrad und Bischoff, Lieb. Ann. 209, 221 (1881) und
Ber. deutsch. chem. Gesell. 13, 600 (1880).
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in threm Produkte statt der von der Theorie ge-
forderten 18.26 %/, stets zwischen 18.8 und 20.1 9/,
Chlor gefunden, also keinen reinen Ester in Héinden
.'_'\"il-llJt. Arbeitet man nicht [H'ill“i‘h oenau nach
der Vorsehrift von Conrad und Bischoff, steigt
z. B. die Temperatur etwas hoher, als angegeben.
so erhidlt man leicht einen Ester mit 24 9% Chlor,
der beim Verseifen mit einer Molekel Kali Produkte

) 09 o
be

liefert, die statt 18.83% Chlor 37.2°%, besitzen. Es

st mir beim Chlorieren des Malonsiureesters trotz

peinlichsten Arbeitens und trotz dreimaligen Frak-
tionierens, wobei zuletzt nur der zwischen 120.5°
und 121.5° tibergehende Anteil aufgefangen wurde,
nicht gelungen, einen Ester zu erhalten, der weniger
als 28.28 %/, Chlor besessen hitte. Aus diesem Pro-
dukte habe ich monochlormalonestersaures Kalium
in folgender Weise dargestellt:

170 g Chlormalonsédureester, in 250 ccm ab-
solutem Alkohol gelist, wurden unter Turbinieren
und Kithlung mit Wasser mit 47 ¢ Kali. in 350 cem
absolutem Alkohol gelost, langsam zusammen
gebracht. Als Neutralisation eingetreten, was nach
wenigen Stunden der Fall war, wurde vom ent-
standenen Niederschlage ablfiltriert. das Filtrat mit
viel Aether versetzt, das hierbei Ausgeschiedene
abfiltriert, mit Aether gewaschen und im Vakuum

iber Schwefelsdure getrocknet. Ausbeute 53 g.
0.2030 g Sbst.: 0.1693 g AgCl. 0.2555 g Shst.:
0.2143 ¢ AgCl. 0.2302 g Sbst.: 0.1080 g K, SO,.

0.1853 g Sbst.: 0.0878 g K, SO,.
C:H:O,ClLK. Ber. Cl. 18.83: K 20.69
Kool = 1 2066318 205 w1 204082121 :24:
Das so erhaltene chlormalonestersaure Kalium
stellt eine weisse, amorphe Masse dar, leicht léslich
in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. unloslich in

Aether. Es durch Umkrystallisieren oder Umféllen
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zu reinigen. gelingt nicht, da es sich schon in kaltem
Alkohol langsam unter schwacher Gasentwicklung

Probe. in Alkohol kalt gelost und mit

zersetzt. Ei
\ether gefillt, ergab bei der Analyse folgende Werte:
0.1128 g Sbst.: 0.1067 g AgCl. 0.1349 ¢. Shst.:
0.0642 g K,S0),.

Gef Gl 23dl - K021 35

Versuche.beidenenichdurchdie Herren J. Mans-
feld und A. Foss unterstiitzt wurde. durch Chlorieren
oder Bromieren von malonestersaurem Kalium reines
chlor-resp. brommalonestersaures Kaliumzu erhalten,
sind misslungen. Esresultierten Gemische von Mono-
und Dichlor-bezw. Mono-und Dibrommalonestersiure,
die beim Fraktionieren selbst im Vakuum sich zer-
setzten unter Bildung der entsprechenden Chlor- und
Bromessigester.

So wurde z B. in folgender Weise verfahren:
20 ¢ malonestersaures Kalium, hergestellt durch
partielle Verseifung von Aethylmalonat mit alko-
holischem Kali nach der Vorschrift von IFreund,!)
wurden in 100 cecm Chloroform. in dem es sich teil-
weise lost, gegeben und dazu unter Kihlung mit
Wasser und starkem Turbinieren eine Loésung von
20 ¢ Brom in 25 cem Chloroform langsam zutroplien
gelassen. Im Anlang geht die Reaktion langsam
vor sich. hat sie aber einmal begonnen, so wird
das Brom momentan absorbiert. Dabel scheidet
sich Bromkalium aus. Davon wurde abfiltriert und
das Chloroform im Valkuum bei gewohnlicher Tem
peraturabgedunstet; umdieletzten Spuren Chloroform

, Stunde bei 35—40° ein

zu entlernen, wurde noch
trockener Luftstrom hindurchgeleitet. s hinter-
blieben etwa 30 g eines gelblichen Oels, das sich
in Wasser mit stark saurer Reaktion loste und mit
Pottaschelosung |\rll1]"11tliil,\_\'(] entwickelte.

Y Freund, Ber. deutsch. chem. Gesell. 17, 780 (1884).
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0.2590 g Shst.: 0.2304 ¢ CO,: 0.0659 o H:H_
0.2364 o Sbst.: 0.2534 ¢ Ag Br.

C;:H;0O; Br. Ber: C 2843: H 3.32: Br. 37.91.

C:H, O Bry, Beér 1, 20069: « 0 2107 5305514 c

(retipt e 04 D55 R80T e L

1

6

Das Produkt wurde der Rektifikation im Vakuum
unterworfen. Dabeistieg beider ersten Destillation die
Temperatur gleichmissig von 40° his 160° und der
Druck von 33 bis 130 mm. Beider zweiten Destillation |
wurde bei 11 mm Druck von 10zu 10 Grad aulgefas

wobei die Hauptmenge zwischen 75 und 80° iiberging. :

1 L5 €11,

Diese Fraktion wurde nochmals destilliert und das |

zwischen 76 und 78° (11 mm) Uebergehende aufge-

fangen. Esbestand aus einemschweren. wasserunlis- !
lichen, die Augen heft ['hrinen reizenden Oele. |
0.6101 g Sbst.: 04874 ¢ :
0.3330 g Sbst.: 0.2633 ¢ '~
0.1899 g Sbst.: 0.2682 ¢ (
0.3560 ¢ AgBr.
C,H;0;Br.Ber.C28.72:; H4.19; Br.47.90 ‘
C,H;O0,Br, Ber. , 19.51; 2.44: . 65.04
Gel. ., 21.79;21.57 ,, 2.80:2.80 . 60.08:60.39 ;
[£s scheint also bei der Einwirkung von Brom ‘
aufl malonestersaures Kalium ein Gemisch von (
f

Mono- und Dibrommalonestersiure entstanden zu

sein, das sich beim Fraktionieren unter Kohlensiure

Abgabe in Mono- und Dibromessigester zersetzt,

Die Analysendaten des Rohproduktes wiirden auf

ein Gemisch von 35.44 % Mono- und 44.56 % Dibrom-

malonestersiure stimmen. |
Ber. C. 2464: H 276: Br. 45861 |
(el RSN B g2 v 4561 |

Das fraktionierte Produkt wire ein Gemisch

von 27 % Mono- und 7: Dibromessigester.
Ber. C. 22.0; H 291 ; Br. 60.3
Gef. , 21.79;:21.57 .. 2.80: 2.80: . 60.08: 60:39
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Da also ein reineres chlormalonestersaures
lalium nicht # FeWInen irde versucht,
1 \ v 1 | 5 | > nl
aus dem durch partie \ Erst von Chlormalo

ciureester erhaltenen durch Destillation mit Kaliun

zustellen:

nitrit Nitroessigester

15 o chlormalonestersaures Kalium wurden i

3 Portionen zu fe 15 g mit je 45 g Kaliumnitrit. n

100 ¢ Wasser gelist, versetzt w

Erhitzen entwickelte sich

Kohlendioxvd., und mit den Wasserdamplen ging

ein schweres O« itber. das sich zu Boden setzte
[)'i veremigten |}<'\-i§_-!.l" wurden mit I‘.i'i!H'I cdlls-
geschiittelt, dieser im Scheidetrichter vom Wasser
geltrennt und wi dem Wasserbad abdestilhiert.

Es hinterblicben 3 ¢ eines angenehm riechenden

Oeles. das durch ein trockenes Faltenfilter filtriert

und dann durch Rektifikation gereinigt wurde, wobei

wischen 48 und 52° he

es fast quantitatiy

Druck iiberging. E es sich als Chlor-hal
als Stickstofi-frel.

Nach der Analvse und nach dem Schmelzpunkt

des aus dem Oele mit Ammoniak erhaltenen Amids,
der zu 116—117* gefunden wurde (Schmp. von
Chloracetamid — 116%). war das Produkt Chlor-
pssigester.
Q1135 g sbst.; 01330
CH;0,Cl. Ber. Cl. 2898
(xel. . 2064Y
Das Kaliumnitrit scheint also gar nicht in
Reaktion getreten zu sein. Und in der Tat wurde
beim Erhitzen des chlormalonestersauren Kaliums
mit Wasser allein ebenfalls Chloressigester erhalten.
Nach diesen Versuchen war ich gendatigt. mich
an die damals vorhandenen., wenn auch etwas um-
stiindlichen Methoden der Darstellung des Nitroessig

esters zu halten. Die erste Mitteilung tiber Nitro-

LANDESBIBLIOTHEK
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essigester haben Forcerand?!) und Steiner? ge-
macht, die thn aus Bromessigester und Silbernitrit
erhalten haben wollen. Scholl®) hat jedoch nach:

cewiesen, dass unter den bei dieser Reaktion ent-

stehenden Produkten kein Nitroessigester enthalten 1
ist. Die nichste Mitteilung stammt von Bouveault Ik
und Wahl*') die ihn aus Nitrodimethvlacrylsiure- Z
ester, jedoch mit recht miissigen Ausbeuten. ge- §
wannen. Eine mit besseren Ausbeuten verbundene i
Methode ist sodann von Wahl?®) angegeben worden, A
Danach geht man vom Kaliumsalz des Nitromalon- u
sdureesters aus, das man durch partielle Verseifung a
und Kohlendioxyd-Abspaltung in Nitroessigester d
iberfithrt, den man durch Rektifizieren im luftver- g
dinnten Raume reinigt. Nach einer erst kiirzlich :
erschienenen Arbeit von Bouveault und Wahl?®)
kann man in verhiltnismissig bequemer Weise
Nitroessigester aus Acetessigester, Essigsidure-
anhydrid und _reeller® Salpetersidure erhalten. Ich
habe den Ester nach den beiden letzten Methoden
dargestellt. ihn aber nicht durch Vakuumdestillation ;
gereinigt, sondern durch Einleiten von trockenem i
Ammoniak in die itherische Losung des Rohesters L
das Ammoniumsalz hergestellt, das durch Um- !
krystallisieren aus Methylalkohol gereinigt wurde. !
Dabei darf man jedoch das Ammonsalz nicht lange »
mit dem Methylalkohol erwiirmen, da sonst unter :
Ammoniak-Entwicklung Zersetzung eintritt. wodurch
die Ausbeute an Ammonsalz sehr stark beein-
trachtigt wird.

"y Forcrand, Bull. soc. chim, 31. 536 (1879).

?) Steiner, Ber. deutsch chem. Gesell. 15, 1605 (1882)

‘) Scholl und Schifer, Ber. deutsch. chem. Gesell. 34, 3
870 (1901). /

') Bouveault und Wahl, Compt. rend. 131, 748 (1900). 1

') Wahl, Compt. rend. 132, 1050 (1901).

) Bouveault und Wahl, Bull. soc. chim. (3), 31, 847
(1904) \
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Nitroacetamid, CH,NO,CONH,, aus dem
Ammonsalz des Nitroessigesters.

Zur Darstellung des Nitroacetamids wurde ein
Teil Ammoniumnitroessigester mit 10—15 Teilen
konzentriertem, alkoholischem Ammoniak im Rohre
zwel Stunden aul 100° erhitzt. Nach dem Erkalten
finden sich prachtvolle, lange, gelbliche Nadeln.

I .
Sie losen sich leicht in Wasser. sehr schwer in
Alkohol und sind unloslich in Aether. Sie schmelzen
unter Zersetzung bei 152°% sowohl direkt gewonnen,
als auch nach dem Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol, woraus der Korper in briaunlich
gelben, prachtvoll glinzenden Nadeln anschiesst.
2

Ausbeute 1.8 g aus 2.5 g Ammoniumnitroessigester.

0.0809 g Sbst. : 249 cem N (25% 760 mm)
CeH:N.O;. Ber. N 34.70

Gel. ., 34.35

Der neue Korper ist das Ammonsalz einer
Sdure, die man erhilt, wenn man seine wiésserige
Losung mit verdiinnter Schwefelsdure ansiduert
und nach dem Sittigen mit Kochsalz mit Aether
extrahiert. Nach dem Verdunsten des Aethers
resultieren weisse Nadeln, die nach dem Umkry-
stallisieren aus Benzol bei 101—102° unter Zer-
setzung schmelzen.

(.1247 g Sbst. : 0.1049 g CO,; 0.0462 g H,O0.

01043 ¢ Sbhst. " 251 cem "N (252 757 mm).

CH NGO, . Ber. 'O 2300 - H 385 N 2693
Gref. ., 12294 4075 ,, 26572

Diese Verbindung list sich leicht in Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol und Aether, schwierig
in Benzol und ist unloslich in Ligroin. Sie stellt
das freie Nitroacetamid, der Korper CoH;OyN;
vom Schmelzpunkt 152° dessen Ammonsalz dar.

BADISCHE
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Das Nitroacetamid und sein Ammonsalz 1st
kiirzlich von Ratz!') beschrieben w der es
aus Nitromalonamid und alkoholischem Ammonial
erhielt?). Ratz giebt als Zersetzungspunkte fir
e belden |\:";t“1<-|- 98°% und 148° an. lech habe die
Versuche von Ratz wiederholt und auch hier ste
cdie von mir oben ingegebenen _/_'.-|K.-'/.H=._‘.‘\\|.; nki
101 102° fiir das Nitroacetamid ui lir dessen

Ammonsalz beobachtet.
Nitroacetamid ist unbestindie: nach lingerer

Zeit farbt es sich selbst unter Lichtabschluss dun

kel. Ausser dem schon beschriebenen Ammon
salze wurden folgende Salze dargestellt:
Das Silbersalz fidllt aus der wiissrigei

Losung des Ammonsalzes mit Silbernitrat in
Form weisser, mikroskopisch kleiner Krystall
néidelchen. Es verpulit bei Erhitzen

Das Kuplersalz schiesst aus der wiiss

rigen Losung des Ammonsalzes mit E\\![lllr‘s'

sulfat in Form hellgriner Krystallnéddelchen
an. Beim Erhitzen verpullt es nur schwach.
Das Bleisalz erhilt man in gleicher Weisq

mit Bleiacelat. s stellt einen gelblicher

amorphen Korper dar, der ziemlich heltig ver-
pulft.
Das Eisenoxydsalz [i

It mit Eisenchlorid

als braungelber, amorpher Kirper, der sich in

Y Ratz, Monatsh, fiir Chem. 2

?) Ratz schreibt: ,,Meine Ve
Wege zum Nitroacetamid zu gelang
Ich habe . auf den nach Forc r
Nitroessigester wéssriges und a hes Ammoniak ein
wirken lassen Bt e aber dabei die Bild
Nitromalonamid erhaltenen Kirpers (Nitroacetamid) zu
obachten**. Daraus geht hervor, dass Ratz weder mit der
Arbeit von Scholl (Ber. Deutsch. chem. Gesell. 34.870 (1901))
iiber den Forcrand’-Steiner’schen vermeintlichen Nitroessige
noch mit den Arbeiten von Bouveault und Wahl (Compt.
131,748, (1900)) und von Wahl (Com rend. 132,1050,
iiber den wahren Nitroessigester bekannt gewesen ist.

43 (1904).
*he, auf synthetischem
n, waren bisher erfo
1 und Steiner darg

lkoh

ste

des
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S iiberschiissigem Eisenchlorid mit tiel roter
0S Farbe lost und beim Erhitzen nicht verpufit.

[Ebensowenig verpulit das aus dem Ammon

v mit Zinnchloriir erhaltene Zinnsalz.

L1 <9

das ein weisses, armorphes Produkt darstellt.

Ls Mercuronitrat und Goldehlorid geben mil

A el

Le der wissrigen Losung des Ammonsa
schwarze Niederschlige.

Beil einem Versuche, das freie Amid aus dem

~ Ammonsalze durch absolut-alkoholische Schwelel-

siure zu gewinnen, wurde ein Kdrper erhalten, der
| vollig die Eigenschaften des Nitroacetamids besass,

auch bei 102° aber merkwiirdiger Weise ohne
o Zersetzung schmolz, sich vielmehr erst bei 126
: 126° zersetzte. Der Korper konnte bisher nicht
; wieder erhalten werden. [£s konnte hier ein

[someriefall vorliegen. In Form seiner Salze wird
) dem Nitroacetamid die Formel eines Isonitrokirpers,?)
; nach der neuen. sehr zweckmaissigen Nomenklatur
- von Hantzsch?) als aci-Nitrokorper bezeichnet,
. zukommen. Es wire nun moglich, dass bei Ab-
” wesenheit von Wasser, also einem dissociierenden
” Lisungsmiltel, auch dem freien Amid die aci-Nitro
-

formel zukime, bei der dann allerdings viel-
leicht eine Betain-artige Bindung anzunehmen wiire
(Formel 1). Bei Gegenwart von Wasser wird sich

der aci-Nitrokorper zum Nitrokorper umlagern
(Formel 11). Formel 11l wiirde nach dem von Ratz?)
m , . v
S vefundenen Silberwerte des Silbersalzes (ber. Iiir
N C,H.O.N,Ae 51.14; gef. 51.10) nicht in Betracht
n- Z ¥ F
15 kommen.
c-
| - 5 \ ~
;‘} Y Vergl. Hantzsch, Ber. deutsch. chem. Gesell. 32,
(1889) und Hantzsch u. Veit, Ber. deutsch. chem. Gesell. !
d (1899).
1)) ?y Hantzsch, Ber. deutsch. chem. Gesell. 38,998 (1905).

%) Ratz, Monatsh. fir Chem. 25,704 und 709 (1904).
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CH : N CH:N CH, NO, CH:N ;
OH () fllfH=1 I
resp. . ’ ’ I

& CON : O :

CONH, ON H, CONH, NH A

[ [ L1 y

[]!I' l.l'|1|'lrllllll't='1'_;

des Nitroacetamids durch

Phosphorpentoxyd in Nitroacetonitril ist wegen der
leichten Zersetzlichkeit des Amids nicht gelungen
Da schon im Reagensglas beobachtet worden war.

dass eine Mischung von Nitroacetamid und Phos-

phorpentoxyd selbst ber schwachem Erwiédrmen ‘\:
sich mit grosser Heltigkeit zersetzt, wurde in fol ]
gender. dusserst vorsichtiger Weise verfahren: H\
5 g fein gepulvertes Nitroacetamid wurden mit ;\
10 ¢ Phosphorsiureanhydrid im Morser unter einer |
Gummikappe innig verrieben, moglichst schnell in (
einen Fraktionierkolben gegeben und darin 19 g
Stunden bet gewdhnlicher Temperatur unter Aus «
schluss von Feuchtigkeit sich selbst tberlassen. 2
Darauf wurde die Mischung in einem mittels einer (
Kahlbaum’™schen Quecksilberluftpumpe herge (
stellten Vakuum von etwa 0.02 mm eine Stunde /
aul 40° im Wasserbade erwidrmt. Es war in der 7
ganzen Zeit keinerlei Verdnderung wahrzunehmen. [
Die Temperatur des Bades wurde dann bis aul d
509 gesteigert. Dabei stieg auch der Druck lang
sam bis aul 0.5—1 mm. Als die Mischung % Stun- \
den auf 50° gehalten war, trat plotzliche Zersetzung I\
ein unter hefticer Entwicklung eines farblosen 7
(zases, indem sich zugleich eine rotbraune, kleb- ;
rige Flissigkeit im Kihler festsetzte. Die Zerset- \
zung war von einer heltigen Blausdure-Entwick- 2
lung begleitet, die durch Geruch und Berlinerblau- \
Reaktion nachweisbar war. ;
;
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Auch durch Phosphorpentachlorid aus Nitro

acetamid uber das Amidchlorid und Imidehlorid
hinweg zum Nitroacetonitril zu gelangen, war nicht
moglich. Nitroacetamid mit Phosphorpentachlorid
zusammengebracht, verpufit explosionsartig. Es
wurden daher 2 g gepulvertes Amid mit 100 ¢em

Aether als Verdiinnungsmittel und 3,4 g Phosphor

}:r'll'.l|'|1|fn"tl / Stunden {5 i ]3.||al'i;;\I:;|].'I~
Phosphorpentachlorid vollig in Losung, doch war

1 I tlic] | =
der Geruch danach noch deuthich zu bemerken.

Der Aether wurde von einer kleinen Menge eines
weissen Korpers durch Filtrieren befreit und dann
mit der 1% —2fachen Menge Ligroin versetzt. [s
schied sich ein weisser Korper aus, der nach dem
Abfiltrieren als Phosphor- und Chlor-haltig erkannf
wurde. Er schmolz unscharl bei 120—125": bei
130° trat Zersetzung unter Gasentwicklung ein.
Offenbar lag ein é#dhnlicher komplizierter Korper
vor, wie sie O. Wallach?) bei der Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf Di- und Trichlos
acetamid erhalten hat und denen er die Formel
CCLHCONCIPCl, resp. CClL,HCCI=NPOCl, und
CCI;CONCIPCI, resp. CClL,CCI=NPOCI, zuschreibt.
Auf

zichtete ich. da ich im Hinblick aufdie W allach’schen

2

eine weitere Untersuchung dieses Korpers ver-

[Intersuchungen nicht hoffen konnte, Nitroacetonitril
daraus zu erhalten.

Nach ebenfalls vergeblichen Bemiithungen.
Nitroacetonitril aus Bromnitromethan und Cyan-
ich, durch Nitrie-

rung von Cyanessigester zum Cyannitroessi

kalium zu gewinnen. versuchte
o

aoester

zu gelangen: diesen wollte ich durch Verseifung i

Nitrocyanessigsidure tiberfihren, von der ich

nehmen konnte. dass sie, ebenso unbestiindig w

Nitroessigsidure oder Nitromalonestersidure, solort

1 0. Wallach, Lieb. Ann., 184, 30 und 26 (1

LANDESBIBLIOTHEK
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Die Nitrierung sollte nac Vorgange von
Wislicenus?!) mit Aethylnitrat und Natrium vor
genommen werden, der auf diese Weise Phenyl

ter und Bencvlevanid, also beides Korper.

o

die ebenso wie Cvaness ogester i _\|¢-|!|-\1\-\!'-|':||||:

s o] e \:J_‘ " o fisran: 1D :.:|_|| 1 oy

ZWISChnen zwel stark negativen hhadikalen alten,
" | . i .

In i entsprechenden Nitrokorper, resp. aci-Nitro

korper uibergefiithrt hat \ber schon die Bemer

kung Wislicenus'., er habe Nitroessigester auf
diese Weise nicht herstellen konnen. liess ver
muten, dass auch die Darstellung von Cyannitro

: § . o} vy o1 v lr | 1 ' vt 1
esslgester SCNWIAT gKellen begegnen '\"‘lilll". [ \.’l

wart von absolutem Aether und Natrium. noch be
Gegenwart von Natriumaethylat aulf Cyanessigester
ein, Im ersten Falle lost sich das Natrium lang
| es fédllt daliir ein weisses, sehr hyv

msalz aus. das nach Umwandlung

das bisher 1n der Litteratur
ireends beschriebene Silbersalz. als dasjenige des
erkannt wurde

80 cem N (27

193 mm).

J1

0.1350 g Sbst.; 8.2 ¢cin N (26%753 mm)
C:HO:NAg. Ber. N 6.36
Ii"]‘. -« 6645 6.68.

wart von Natriumaethylat féllt so

fort das Natriumsalz des Cyanessigesters aus. das

") Wislicenus u. Endres, Ber. deutsch. chem. Gesell. 35

755 (1902)

BadenWiirttemberg
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ebenfalls durch die Analvse des

ten Silbersalzes identificiert wurde.

C:H;O,NAg. Ber. N 6.36. Gel. 6.81.
Auch Versuche, Cyanessigester und Cyanessig

ren, die im

saure direkt mit Salpetersidure zu n

Hinblick i die leichte Nitrierbarkeit des Malon-

sduree hl Aussicht auf Erfolg hatten, |
laneen nicht.
Waren so die Nitrierungsversuche gescheitert,

ing cemacht worden.

so war doch eine Beobachtu &

1e. obwohl noch nicht einzehe nd untersucnt. doch
hier erwihnt werden soll. Eine Mischung v
Cvanessigester, Aether, Natrium und Aethy

wurde lingere Zeit stehen gelassen, um zu sehen.

nitral

ob nicht bei lingerer Einwirkung Nitrierung el
treten wirde. Es fiel (edoch nur das Natrium
calz des Cvanessicesters aus. das sich aber '
Laufe von mehreren Wochen erst schwach, schliess
lich intensiv rot fidrbte. Die wisserige LoOsung
fzirbte Wolle und Seide vollig echt rot an; durch
verdiinnte Schwelelsiure wurde die Farbe nicht

verdndert. durch Ammoniak etwas geschwicht.

Bei niherer Untersuchung der Erscheinung
stellte es sich heraus. dass das .\e-llh}";ilx':-.'. mit
der Firbune nichts zu tun habe, sondern dass dies
lediglich durch eine Kondensation des Cyanessig

ngere Zeit

im Reagensrohr gekocht, fziirbt sich gelblich und

esters gebildet wiirde. Cyanessigester, l:

beginnt zu fluorescieren. Beim Erhitzen mit Alu-

miniumchlorid, Chlorzink oder Chinolin entstehen
aelbe bis braunrote Fiarbungen mit gelbgriiner Fluo-
eSCeNnZz.

Pvridin farbt sich bei lingerem Kochen mit

Cyanessigester intensiv weinrot; durch Schiit

mit Wasser kann man der Losung den Farbstof.

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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trennt und d;

reinigt.  Die unlisliche

Filter. wiihrend sich

hraunes amorphes  Produkt ausscheidet Der

Korper ist noch nicht einheitlic doch ist 11
P
ch
‘i

'.-'ii‘-'l'_ YTUNET | IOrescenz aul. <ii|' eIl 1Nt f'xl,_:.i‘:-m

l-m-,‘ ISUNY  eTrinne

staub oeht die |',||;|f-

‘in"|-u;\"|-'|' ]'Illi-:r!'n‘-x\:lx"

staub und  verdiinnter h

nit blauer ithich an Petr m erinnernder Fluo-

Iresce s 11he \\",,!i,. wird «l Ir( :'Iil-i"‘-‘ ."5'~'~=']i;' [_:Ilﬁll 2,

el gefdarbt: beim f mit verdiinnter

Q

ieue Korper der aliphatischen Reihe

als seltener Vertreter aliphatischer

urbstoffe 011 ]if‘\'|'¢--.-.w

Gehirt er aber der Benzol

BadenWiirttemberg
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21 1per:

end [
\
i |

eine  kurze

¥ cin

etunden

us Acetaldehyd

rt von Natriumaethylat a-(
art von Pi 1
T une
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lieber Verbindungen von Silbernifrat
mif fialogenalRylen. __

Anlagerungsprodukt von Silbernitrat an [
Jodacetonitril. (
CH,JCN.AgNO.,. i

In seiner Arbeit ,Versuche zur Synthese des
Nitroacetonitrils* beschreibt Scholl einen Kérper,!)
den er bei der Einwirkung von Silbernitrit auf Joda

‘etonittril erhielt. Scholl .Dabei bildet sich

neben viel Jodsilber ein '_'_I'l_.)"*-. i’lu[;lu'!-.,'ll/ desselben

(des Silbernitrits) mit einer organischen Substanz.

'm Wasser umkryvstalli-

welches sich zwar aus heiss

PRy i ey, IR SR | . foo oo - z
steren ldsst, hierbei aber teilweise in Jodsilber und
cin mit Wasserdimplen flicl es Oel zerldllt, wes-
halb seine Reinigung mit Schwierigkeiten verbunde

1st“.  Ich habe die Untersuchung dieses Korpers

utgegrilien, well 1ich 1thn Hir ein ,\Ili.|'-_'_<‘\ui!:‘~|rrlu|l|;\!

on Silbernitrit an Jodacetonitril hielt, vielleicht von

1 T - 1
el |'1=1IIII'!

Ag O N=0
| CH,CN.

und weil ich glaubte, daraus durch Abspal

VO
Jodsilber Nitroacetonitril zu bekommen. Dadurch
rédre dann zugleich ein Lichtschein aul den Reaktions

Mever'schen Svnthese ali

mechanismus der V.
phatischer Nitrokorper aus Silbernitrit und Jodalkyvl
oceworfen worden. da man sehr wohl den Analogie-
schluss hiitte /“*‘lw'll kinnen. das in _il'r]:'i".'; solchen
[Falle sich zunéichst derartige Zwischenprodukte
ilden wiirden. die dann unter Abspaitung von Jod

stiber den Nitrokorper lielerten.

') Scholl, Ber. deutsch. chem. Gesell. 29, 2417 (1896).

BLB BADISCHE
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0.1533 g Sbst: 0.0341 ¢ CO,: 0.0151 H,0.
391 & Sbst.: 0.0371 o lo: 00168 g H,”.
0.2954 g Sbst.: 21.1 cem N (12.5% 748 mm)
L1113 g Sbst I'cem N (16° 7531 mm). 0.1203 g
Shst.: 0.0840 o Ag | 0.2022 g Sbst.: 0.1396 ¢ Ag |
(.H ,l'_\‘_l \l:_His
Ber: C 7.0 H N 8.26: | 37.46
\g. 31.85
(el 6.97 27 26: 1.34 8.32: 8.38. 7.74 ;

Der Korper wurde nach diesen Analysendaten

aulgefasst als ein ,\HI.i:;'-|mz\|:-;ai'mlf.:-]\‘: von Silber

mit einer Molekel

nitrit an Jodacetonitril. verbunde

hrystallwasser. Er besteht aus weissen F\r'j\'\[kill

litichen, die bei 121° schmelzen und bei raschem
[irhitzen aul dem Platinspatel schwach verpulfen,
In der Folge wurde die Beobachtung

Acetonitril

(es losen sich in 100 Teilen Acetonitril

gemacht.

dass Silbernitrit sich in auflost

leicht

der Kiilte

23 Teile, beim Sieden 40 Teijle Silbernitrit): dadurch
wurde die Ausarbeitung einer

und

neuen., bequemeren
Dar-

mit !;.-\~|-|'|-|1 _"-_H‘-fu'tlll'l'l

verbundenen

stellungsmethode des Korpers maglich. nach der in
Zukunft erissere Mengen hergestellt w urden.
10 gr Silbernitrit wurden in miglichst wenig

Acetonitril kalt gelost und 2y einer Lésung von

10.5 g Jodacetonitril in etwa dem gleichen Volumen
Acetonitril langsam unter Turbinieren

und Kiihlen

mit Eis tropfen gelassen. Die Flussigkeit firbt sich

violett und scheidet so lange Jodsilber aus. bis sie
Vom

das

gelb geworden ist entstandenen Jodsilbej

Vakuum
Der

in einer grossen Krystallisierschale

wurde abfiltrieri

und Acetonitril im

el gewdhnlicher I'w|||1u-|_=:l'_=|' abgedunstet,

Riickstand wird
an der Lult stehen gelasse

1st. Die

bis er fast villie trocken

entstandenen Krystalle werden mit Aether

BadenWiirttemberg



gewaschen. getrocknet und. wie
aus Wasser von 50° umkrystallisiert.

0.3778 e Shst.: 27.3 cecm N (24°, 750 mm).
S CsH,O;N; Ag].H, O, Ber. N 8.26; Gel. N 7.99.
' Auf die verschiedensten Arten wurde nun
versucht, Anlagerungsprodukte anderer halogen
haltiger Korper an Silbernitrit zu erhalten, so von
Me 1l\ H‘-l“ii, .\f'l|1_\ !]:l-:iif!. |’J'f'!r_\ |_|"‘I!H§. \~.<-;s|'u||.\_j.nliul_
Chloressigester, Jodessigester. o- und p-Nitrobenzyl-
bromid, p-Nitrobenzyljodid. Methylenjodid. Aber in
]{e-iin'!‘.'l !"{I:!r' '_1’1'|;!23_:.; es mit “‘”l'h"\']“'il. I'ii: -t|||'i:1-
Produkt nachzuweisei

Zur Ueberfithrung des vermeintlichen Joda-
cetonitril-Silbernitrit- Additionsproduktes in Nitroa-
cetonitril schlug ich zwei Wege ein: Ich erhitzte
es mit Wasser. wobei mit den Wasserddamplen das
Nitroacetonitril iibergehen sollte. und ich destillierte
es trocken im Vakuum

. Auf 14 g des Salzes, das 'sich in einem
Rundkolben mit vorgelegtem Kithler beland. wurde
Wasserdampl geleitet.  Mit den Wasserddmplfen
ging ein schweres, stechend riechendes, die Augen
heftig angreifendes Oel iiber. das mit Aether aul-
genommen wurde., Der Aether wurde, nach der
Trennungvonder wisserigen Schicht, % Stunde mit ge
korntem Chlorcalcium geschiittelt, durch ein trockenes
Filterchen in eine Schale filtriert und im Vakuum bei
gewihnlicher Temperatur abgedunstet. Es hinterblieb
ein Oel, das wegen zu geringer Menge (etwa 1 g)

urch Rektifikation nicht gereinigt werden konnte.

Hsl)

0.0934 ¢ Shst.: 0.0498 ¢ CO,: 0.0160 u I

00901 ¢ Sbst.: 0.0490 ¢ CO,: 0.0127 g Hi): 0.0952 o
Shst.: 7.0cem N (18°.760mm).—0.1066 g Sbhst.: 0.1416 ¢
CyH,NJ. Ber. C 14.37; Bk N8.44:]76.0

(xef ol a8 4:83 . 24000::1.56; ., 8.23; ,, T1.78

BLB BADISCHE
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|[;f:l||:'=‘.]‘l"i'.||w van 100° eoann el ()e]
zudestilliere das konstant bei 77—80° und |
Druck iibergin Ausheute 2.5 ¢
01020 &« CO.L: 0.0259 o H,0)
0.1 = 00317 Huf)

} cem N (220 55
LOTES ¢ o] ).3010)
H 2 Y1 INLD0)
[2s schien « nsch von Jodaceto
Nitroace iu||i.’\_,' (oder aus dem isomeren Cya

NIrit) vorzuine

— Y

BadenWiirttemberg
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in dem G nitril
folgender
{
subtr (
Analysen man
I L

Differenzen, d
fiir Nitroacetonitril entsprechen:

Ber. fiir CoH;0,!

gefundene Differenzen: 1691 ; |

Merkwiirdigerwelse Ia

lationsriickstand

lte, wie es

tun sollen,

Orper se vielleicht
von Jodacetonitril und
nitrat. besonders da

r nur' sehr wenig ver

tir CH,JCNAeNQ,=C 7,12; H0, 59; N 8, 31;

\" 32.0) |

/

7
N
<

o 1/. OV,

Fs wurde zunichst gepriift. ob Silbernitrat mit
Jodacetonitril eine Verbindung bildet:
40 o Acetonitril ')

ssung zu einer durch

ynitril unter starker Wa
\cetonitril etwa 150
ich, dass sich dabei ein
lukt bildet, wie ja Ace
in Produkt e 35 >

1) Silbernitrat 16st sicl
und zwar 1n

Silbernitrat. s ist

Entwick

sohr
sS€n

allerdings sehr labile
il auch mit
(CH,CN).Cu CI, (Rabaut, Bt
mininumchlorid ¢in Produkt _
Bull. soc. ¢ 19, 341 (1888)) und mit Quecksilbercyanid ¢
: esse, Lieb. Ann. 110

solches der Formel CH,CN

207 (1859) bildet)

LANDESBIBLIOTHEK

BadenWiirttemberg



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

S
Eis eekithlten Lisuneo 30 o Tod fir i

] geguniten L.osung von . o yacetonitrn 1
doppelten Volumen Acetonitril langsam unter -
binieren troplen gelassen. Nach einiger Zeit b
cgannen, sich Krvstalle abzuscheiden. Jodsilber

entstand nur sehr wenie. Nach dem Abdunster
des Aecetonitrils bei gewdhnlicher Femperatur in
Vakuum erstarrte die zuriickbleibende Masse zum
grossten Teile zu Krystallen, die durch Dekantieren
von anhaltender E"jl\k‘-';‘l\"il cetrennt wurden., \":c"i
dem Auswaschen mit Aether wurden sie getrocknet
und aus Wasser von 50° umkrystallisiert. Die von
den Rohkrystallen abgegossene Fliissigkeit schied

beiweiterem Eindunsten ebenfalls Krystalle aus. die in

gleicher Weise gereinigt wurden. Es resultierten

39 g welsser }\.|'_"~'"‘-'-'!|]:I!;MJ']\:. die bei 121° schmolzer

0.1263 g Sbst.: 0.0315 g CO,; 0.0095 ¢ H.,O.

01224 g Sbst.: 89 cem N (25° 747 mm

02 g Shst. - 00797 o Ae T

C,H,O;N, J Ag. Ber. C 7.12; H 0.59; N 8.31; ] 37.69

(xe] 6H.0 0).oo 7.96 16 5161

Der Korper ist nach Analysen und Schmelz

punkt mit dem aus Silbernitrit erhaltenen identisch.

\Ell \\-;|\--.r'[' _:J;i‘].llil'i[i entwi

- 1 I 11
elt er ebenlalls ein die

Augen stark angreifendes Oel (Jodacetonitril) une
1 0 L1

o
bei der trockenen Destillation liefert er in gleicher
Weise ein Jod-haltiges Destillat vom Siedepunlki

/86—83" (19 mm). Ein Unterschied liegt darin. dass

der aus Silbernitriterhaltene Korper stetsin |

<"::< |
der aus Silbernitrat erhaltene stets in Nadeln aus
Wasser anschiesst. Doch ist das durchaus kein

Beweis [ir die Nichtidentitit der beider Korpes

Nach einer freundlichen Untersuchune von Herrn

Buri, Assistenten am hiesigen mineralogischen
Institut, sind beide Korpe doppelbrechend  und
scheinen dem monoklinen Svsteme anzucehire

[2s wiire nun moglich gewesen. dass das Irither

BadenWiirttemberg
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verwendete Silbernitrit Nitrat-haltig gewesen wiire,
3 1 | 1 - lhipay \ g " 1er o anf e

und dass nur diest Verunreinieung aul das Jod-
e onitril cingewithkt hitte: Es wurde tahes Sill
dCEeLONIriy emngewlirkt 1 tLE. LS WUrde danetd VD ET-

nitrit durch Umkrvstallisieren aus Wasser gereinigt

und die Reinheit durch die Analyse festgestellt.
0.7131 g Shst.: 0.6618 g AgCl
Ber. Ag 70.13: Gel. Ag 69.85.

In Weise gereinlgles “ii.‘le'illiil”?. m
Jodacetonitril zur Reaktion gebracht. lieferte genau
das gleiche Produkt, so dass der Korper nur ent
stander kann durch Oxydatior nes Teil
Silbernit Silbernitrat durch die bei der Ein

entstehenden Stickoxyde.

-|:4' |H"-l‘|1|ir'i1*';,!‘f\ \.Jl“‘-l‘}.\" \r'||--:] aus

AI'en ".‘.'..!'r||' ¢ine [’(|]‘_‘-"'“i| I‘_;“x'\\c'i-.l []'e-m
Doppelproduktes gefunden. die an Einfachheit die
anderen bei weitem ubertrifft. An und [ir sich
schien es kaum aussichtsreich. Jodacetonitril auf
widsserige Sibernitratlosung einwirken zu lassen

[totzdem wurde der Versuch einmal gemacht. und
es schied sich zu meiner grossen Ueberraschung
sofort beim F';Il'l'rl|\]‘i‘ll Von _]tr:|;:1'rl|1\lll|'! in kon

zentrierte  wisserige Silbernitratlosung das  An

sprodukt i vorziiglhicher Ausbeute und fast

lagerung

liger Weisse aus, das nach dem Umkrystallisieren

en ‘“.i'llllll'!/|rll-' it 1210 zelote.

Cyanmethylnitrat, CN.CH,.0.NO,.

Nachdem erkannt wo

rden war. dass das An-

lagerungsprodukt ein solches von Jodacetonitril und

yernitratl war, war es selbstverstindlich. dass
In dem bei der trockenen Destillation iibergehenden
Oele ausser Jodacetonitril kein Nitroacetonitril,
sondern nur Cyvanmethylnitrat enthalten sein konnte.
Vergeblich wurde versucht. durch Fraktionieren

es Konstant

das Gemisch zu trennen: stets

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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(19 mm Druck) tiber. Auch eine Trennung
in der Weise, dass das in der Mischung vorhanden

Jodacetonitril durch Behandeln mit Chlorsilber in

Chloracetonitril mit viel tieferem Siedepunkte tber-
oefihrt wurde., liess sich nicht ausfithren. Zur Dar-

stellung des Cyanmethylnitrats wurde deshalb in

folgender Weise verfahren:

35 g der Doppelverbindung wurden in zwei
Portionen im Vakuum troken destilliert. Das De
stillat, 13 g. wurde mit 10 g gepulvertem Silber
nitrat wieder im luftverdiinnten Raume destilliert

Eas L
oen 1]

von 110—130"

Bei einer Badtemperat

66—70° (11 mm) 10.5 g eines farblosen Oel

das Jod-haltig war. Es wurde nochmals mit 10 g

Silbernitrat destilliert, wobei bei 100° Badtemperatu

= . 1 i ¥ . v 4 5 10
5 ¢ eines durch Stickoxyde schwach gelblich ge

fiirbten Oeles bel 76—78° (22 mm) tiberging. Um es

von noch vorhandenen Spuren Jod zu befreien, wurde

es noch einer letzten Destillation mit 5 g Silbernitrat

unterworfen. wobel es unter ganz schwacher Stick
oxvdentwicklung bei 69—70° und 13 mm Druck {iber
ging. Es war farblos und jodirei. Ausbeute 3 g

Das Oel list sich im Wasser ziemlich leicht.
Bei raschem Erhitzen im Reagensrohr explodiert

es mit scharfem Knall. Es riecht sewach stechend

1 . 1 .
nachStickoxvden. In geschlossenen Glischen zersetz

1 &
es sich schon nach wenigen Tagen unter Griin :
lfirbung ; olfen aufbewahrt ist es etwas linger haltbar. :
0.1916 g Sbhst.: 0.1: g 0, 004232 H;0 :
0.1867 ¢ Sbhst.: 0.1, o CO,: 00423 ¢ H,O |
01170V ‘Sbst. £ 0.08 00 BT Lo NG ,
0.1762 ¢ 'Sbhst.: 400 cem' N (18%, 754 mm). (
0.1090 g Sbst.: 248 cem N (20° 754 mm)
C.H,O:N, Ber. C 23.53 H 196 N 27.46
Gel '€ 22372243 20405 H "2:45 2152 255 |

)
N 26.02; 25.83. |

BLB BADISCHE
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Y Der Korper ist demnach Cvanmethvinitrat.

nauigkeit in den Analvsenwerten ist olfenbar

A
I die | nei

| o

- durch die Anwesenheit geringer Spuren Jod beding
Darstellung von Monobrom- und Dibrom-
acetonitril.

s sollten Versuche angestelll werden, aus

gebromten und gechlorten Acetonitrilen
el . 4 "
Anlagerungsprodukte, wie das aus Jodacetonitrl

I *
herzustellen Dazu war

es aber notig, Darste osmethoden fiir Monobrom

und Dibromacetonit szuarbeiten. da Monobrom
acetonitril nur schwer zugidnglich und Dibromaceto
nitril gdnzlich unbekannt war

Monobromacetonitril, CH,BrCN.

Monobromacetonitril ist bisher nur von Henrv!)

ik f .

beschrieben worden, der es aus Jodacetonitril und

(N b .
Sk

| Bromwasser hergestellt hat. Ieh versuchte. es aul

einem néheren Wege zu gewinnen, und zwar zuerst

aus Chloracetonitril mit Hilfe von Bromkalium. Aber
selbst ber 4maligem stundenlangen Kochen mit einem
grossen Ueberschuss von Bromkalium in Methyl-
alkohol erhielt ich ein Produkt, das statt 66.67% Bron
ur 65.49% besass. also noch nicht rein war

lch versuchte daher. vom Bromacetamid durch

ureanh

vdrid zum reinen
Nitril zu gelangen. Von den bekannten Methoden?)

Destillation mit |)}i.-'r-|\h“l"-.'

zur Darstellung des Bromacetamids ist die ausbeute-

reichste (ich erhielt 31% der Theorie) die Einwirkung
von trockenem Ammoniak bei 10" aul in Benzol
gelostes Bromacetylbromid. Trotzdem ist vielleicht
die Methode von Papendieck.?) das Amid aus

dem Ester darzustellen. vorzuziehen. weil der Ester

soc. chim. 47, 400 (1 .

deutsch chem. Gesell. 11, 211¢

pendieck, Ber. deutsch, chem. Ges y

Ber. deutsch. che Gesell. 30, 2311
%) Papendieck, loc. cit.
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kédullich zu haben ist, obwohl ich dabei nur bis zu
2% Ausbeute erhielt. Es ist gut, nicht wie Panen-

dieck angibt. mit [O-prozentigem. sondern mit

20-prozentigem Ammoniak in Eis-Kochsalz-Kilte-
mischung zu arbeiten.

Zur Darstellung des Nitrils wurden l0g trockenes
Amid mit8 g Phosphorsidureanhydrid innig vermischt
und im luftverdiinnten Raume trocken destilliert.
Das wbergehende. gelbe Oel wurde iiber wenig
}’]tiw[.ﬁi\l-1'>!iL.|‘|';||||'|_\‘|\I'i‘[ relktifiziert und lieferte ein
schwach gelbliches, stechend riechendes, die Augen
zu Thrinen reizendes Destillat vom Sdp. 60—62°
bei 24 mm Druck

01740 g Shst.: 0.127!

0.1065 g Sbst.: «11.2 ecem N (30° 758 mm).

0.1025 g Sbhst.: 0.1599 ¢ Ag Br.
C;H,N Br. Ber. C. 20.00;: H 167;: N 11.66: Br. 66.67.

Geli 5 1998; . 197; . 1138 _ 6639

Das Produkt ist also reines Monobromacetonitril.

Dibromacetonitril, CHBr,CN.
Nach der Vorschrift J van't Holf's ) soll dieser

Korper bei der Einwirkune von Brom aul Cyanessig-
sdure entstehen. Er beschreibt ihn als eine bei
142° schmelzende Verbindung. Ich habe Brom aul
Cyanessigsiure bei tieferer und hoherer Temperatur,
in wisseriger und in fdtherischer Losung einwirken
lassen, dabei aber niemals den von van’t Hoff
beobachteten Geruch nach Bromoform wahrge-
nommen, auch nicht einen Korper vom Schmelz
punkt 142% sondern ein Produkt erhalten. das. in
Aether gelost und mit Lieroin {raktioniert eefillt.
sich in zwei Korper trennen liess, von denen der

eine, seiner Menge nach gering. und daher nichi

) J. van’t Hoff, Ber. deutsch. chem. Gesell. 7. 1382 und

BadenWiirttemberg
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\I\f'i‘ll‘l' l:".ll'|"-.'|ir'!'|l‘ e 6", I:f'.' andere |] i;- |'\J|

schmolz und der Analvse nach das ldngst bhekannte
Dibromacetamid wai
(0.1228 g Sbst.: 0.0496 g C0,. 0.0176 g Hy0.

0.9868 g Sbst.: 55.7 cem N (25% 761 mm).

(&;H;ON Br;. Ber.'C 11.06; H 1.38; N'6.455 Br. 73.73.

(xel 11.02 {55! ] 73:93
Zur D | ¢ | | |
Ar | Sl ung o - L= (l¢ (!
g | v 1 114 . 1
das \!iIH gewinnen waollle n spater dd

Methode von Demolet'). welcher vo Dibrom-

:|t'r':r\||1\'u""-'li ausgeht. das in sehr leicht durch
Einwirkung von Sauerstoll auf Tribrométhylen er
halten kann Dibromacetylbromid wird zweck
méssig in Wasser suspendiert und dann untes
guter Kiithlung soviel 25-prozentiges Ammoniak

dass das ganze Oel zu einer festen Masse

wird dann so oft mit Aether extrahiert.

keinen lest Korper mehr aulnimmit.

Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt
das Amid in einer Ausbeute bis zu 639%. Einmal

umkrystallisiert. zeigt es den Schmelzpunkt 155—156°

0.1124 & Sbst.: 0.1938 £ ‘\‘,_" Bi
C.HiON. Br,. Ber. Br. ¥3.73; Gel. Br. 73

20 ¢ des Rohproduktes wurden in  zwel
Portionen mit je 10 g Phosphorsdureanhydrid im
luftverdiinnten Raume trocken destilliert. Es wurden
1 e

von etwas Phosp

o eines gelben Oeles erhalten, das unter Zusatz

'Jl

horsiiureanhvdrid der Rektifikation

H { . o 3 " S | F anry . pret P ]
im Vakuum unterworfen wurde. Zwischen 67
'LII]tW 69° stellte «"t'il die lemperatun :-\IIII‘“E"I'_.] l'iH.

das Destillat. das bei dieser Temperatur iberging

stellte ein gelbliches. stechend riechendes, die Augen

zu Triinen reizendes Oel dar. Ausbeute 4.55

1 11

) Demole, Ber. Deutsch. chem. Gesell. 11,318 (1878).
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) - () o o |,‘
( \ r. ) (6 H 0. N 7.03: Br. 80.
( 11.72 ). 75 Wete! 80).69,
Das Oel ist hiernach zweilellos Dibromace
) | der von J. van't Hoffl hierfiir ge-
waltene Worper diirlfte wohl nichts anderes als un-
reies Ibromacetamaic ol 1p. 155—156%) sein.
Ein Schmelzpunkt von 142° fir Dibromacetonitril
1st schon aus Analogiegriinden so cut wie aus

Anlagerungsprodukt von Silbernitrat an
Bromacetonitril, CH,BrCN.AgNO..

:.w“‘\'. 1Ml | '_',:':'.!- g \\-'I*" || 5T Im ‘Jnlll

ril Silbernitr I Bromacetonitril wirken.
sel es. dass an die Acetonitril-Lisungen beidei
Zzusammengibt ind verdunsten lisst. oder sei es
dass man in koncentrierte. wissriece Silbernitrat-
losung Bromacetonitril troplen ldsst. so erhédlt man
11 |'. ( das, "\\‘..\w'-- E MO S50 ‘Eiil\i'_\ stalli
slert, b Abkihlen i langen. dicken
N adle ) \bkithlen in Form von Tiilel
chen chiesst., die sch 1 grau eefdrbt sind
Vi Ll chst rascl krvstalhsier ZU
elss (l I P it ( h m Teil in
B m I 15 M et MLl 11 stechenden
Geruche kenntlich. zerfillt.  Der Korper neigt dazu.
ersiittigte l“"\iin__;'_ zu bilden. und [illt dann
erst beim Reiben der Gefisswand mit einem (Glas-
stabe aus. \us 10 ¢ Bromacetonitril wurden 3 ¢
erhalten
el etwa 110° beginnt dei Kirper. sich unter
Crelbfiir ung undl SInterunge Zersetzen. Bel
langsamem Erhitzi if dem Platinspatel tritt Zer-

BadenWiirttemberg
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setzung unter Bi

&1

schwache \'I'I",' I

eifenden Damy

n. Beim Kochen mit Wasser
Entwicklung eines stech den

Beim Trocknen ist konstantes (rewicht nicht
zu erzielen. da der Kiorper sich auch bel gewihn

ir ziemlich rasch zersetzt. Dahei

licher

auf
N ‘\‘!\{p_ \.-,-_'_:-rli ,."-"-ill'lil:\

. 1 - ' 4 1
ein Anlagerungsprodukt von Silbernitrat an Brom-

stimimen dauch (11 Ana ST LT dnnanert

1“1' i'lul"‘l‘.-; i }

Dibromacetonitril darzustellen. 1si

ebensowenie ein solches an Chloracetonitril.
Ferner wurde die [Linwirkung von Silbernitrat

aul folgende Korper untersucht, jedoch ohne dabei

analoge Additionsprodukte zu erhalten: Metl

bromid. Bromjodmethai

chlorkohlenstoff i L \ atbvlenigiid
chlorkohlenstoll. odolorm \ 1Vienjodi

jodid.

odessigséiure')

_I"‘f]ill nzol. P Nitrobenzy lid und Bromme ::_

Die einfach

saure nabeé 1ch
Monochlo:

Wasser 3 Stunden am Riickflusskiihler au

mit 100 ¢ Jodkalium und 100 g
f dem Wa

ss1gsaure werden

bade erhitzt. Nach dem Erkalten werden die gebildeten

LANDESBIBLIOTHEK
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Darstellung von Brommethyl.

o des [ir de nannten

Zur Darstellun

Versuch enotigten Brommethyl ausser
Bunsen der es als Nebei eim i
hitze Vo basischem Kakodyvlsuperbromid erhielt
Pierre?) und Merril?®) Verlahren ausgearbeitet,
die indessen langwierie und umstiindlich sind und
keine outen Ausbeuten liefern [ch habe in Ge-
meinschaft mit W. Frommel nebenstehenden

Apparat zusammengestellt, der es ermoglicht, inner-

halb we Stunden  beliebige  Me n emnes
chemisch reinen Produktes darzustellen.
In einen Rundkolben, der mittels eines doppelt

durchbohrten Stoplens mit einem

einem cut wirkenden Ruckflusskiithler versehen ist.

werden 200 ¢ Methvlalkohol und 40 g roter

| |-..i.':ri.-i!|u r ldsst man

[ - P
pRor gt

zundchst unter ~chitteln. langsam 200 o €

Brom zu der Alkohol-Phosphor-Mischung fliessen. i
['m das Schiitteln 5=|"-.\.'-I'E-.~i-'|!’_::'!| zu kinnen. 1sl : 5
der Kithler mit den entiernteren Teilen des il

rates mit Hilfe eines dickwandigen Schlauchst Is
verbunden, das zum Schutze gegen Brom- und h

mit etwas Vaselin \

Bromwasserstofl- }1!\Ii|l'!\'

Krystal

¢ durch moglichst wenig Wasser in Lisung gebracht

die Lisung, die von freiem Jod rot gefdarbt ist, wird mit

schwefllicer Sdure eben entfarbt, mit Aether so oft ausge :‘
schiitt als dieser he Verdun n noch einen festen Riick ! &
stand hinterlisst, der Aether mit entwissertem Glaubersalz | i
getrocknet und nach dem Filtrieren im Vak ber gewihn- e
o
licher Temperatur abdestilliert. Die zuriickbleibende Krystall -
masse wird aus Benzol-Ligroin unkrystallisiert, woraus sie
als vrosse, weisse Krystallblatter anschiesst, die chlorfrei 2
sind und bei 82° schmelzen. (Schmp. der Jodessigsiure — 84 °.) v

) Bunsen, Lieb.Ann. 46,44 (1843).
Y Pierre, Anr

) Merril, Journ. fiir

1.chim.phys. (3) 15,273

kt. Chem. (2)

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



A
nd
e
A
en
[ e

BLB

- L
eingefettet wird. Sobald sich die Mischung durch
die Bromzugabe aul etwa 70° erwidrmt hat, tritt
eine zu Anfang meist plotzlich und stosswelse er
i‘n{:’f‘l:r]l' I.'\‘l','|l\-:1|-|| 111, ‘-lHl'r!““ _\I;;\IJ‘I‘Jl fif‘\'!'[l '}C"
Kihler mitgerissen wird. Um diesen zuriickzu-

halten. dient die mit Tubus und Hahn versehene
Vorlage, die andererseits auch den Zweck hat, ein
Zuriicksteigen der Waschfliissigkeiten in de Re-

. % ' 1 ) o -t 1
aktionskolben zu verhindern st die Reaktion ein
mal im Gange, so verliult sie ohne Schiitteln villig
oleichmiissie. Der  verdamplendd Alkohol wird

durch den Rickflusskithler zum Kolben zuriick-
cgefithrt.  Das entweichende Gemisch von Brom-
methvl. Bromwasserstoff und mitgerissenem Brom

aschen mit Wasser und

passiert zunidchst Waschl
verdiinnter Natronlauge. wo Bromwasserstoff und

oehben werden., sodann zum

1ho
apgeg

Brom fast vo

Zwecke vollstiindiger Reinigung und Entlernung

der Feuchtigkeit einen Trockenturm mil lester

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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wrochen und
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Schluss wurds
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er Anlagerungsprodukt von Silbernitrat an
0 Methylenjodid, CH.J,.AgNO,.

N Der einzige Korper. von dem noch ein An
lagerungsprodukt mit Silbernitrat erhalten wurde,

en war Methvlenjodid. Zur Darstellung dieser \Ver-

Es bindung verfuhr ich folgendermassen:

g 6.7 ¢ Methvlenjodid wurden zu einer Lisung
von 8.5 ¢ Silbernitrat in 17 cem Wasser trople
weise unter Turbinieren und Eiskiihlung gegebi
Es entsteht ein krvstalliner Niederse der )
f(ltriert und [Entlernung  etwa me sch

haltenden vlenjodids zuerst mehrfach mit en
wissertem Aceton. in dem etwas Silbernitrat gelost
war. dann mit absolutem Aether ausgewaschen
und 6 Stunden im Vakuum eetrocknet wurde, Aus

heute 10

Der }\-'n'il- r schmilzt bei 80—81° unter Zerselz
13- ung: er riecht nach Methvlenjodid und zersetzt sich
innerhalb  weniger Stundei inter  Gelbldarbung

Wasser fgdrbt ihn momentan gelh unter Bildung von

Jodsilber, desgleichen Alkohol, nur nicht so |f\(;i/l=r-||_

Shst.: 0.0444 ¢ CO,: 0.0189 g H,0.

o Shst.: 0.2254 g Ag].

)
- 02147 o B
0.2528 ¢ Shst.: 0.1317 g Ag].
n CH,J,AgNO; Ber. C 2.74: H 046; ] 57.99; Ag 24.66

Gt oy 2. 7900 @A9 SE T L 23,94,

de Additionsprodukt von Silbernitrat und

ch Jodsilber.

as Bei der Einwirkung von Silbernitrat aul ver
schiedene Jod-haltige Kdorper erhielt ich zwar kei
weiteres analoges Additionsprodukt. wohl aber in
vielen Fillen krystalline, weisse Korper. die kohlen

stoff-frei waren und bei der Analvse f[ast tiberen

stimmende Werte zeigten.

BLB BADISCHE
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ziemlichet 1 ein | rschlag
N grossen aus. Nach dem Filtrieren wird
er aus einer konzentrierten, wiissrigen Silbernitrat
losung unkrystallisie mit rnitrat-haltigem
Alkohol ausgewaschen nd iiber Schwelelsiure
im Vakuum getrocknet. Es resultieren weisse
Krystalle vom Schmel kt 7—118°, die sich

HIH \\ asser oder "'\i:vriiw momentean '_L"‘EJ |I\il'il' 1.

0.1051 ¢

von Silbernitr:

0.3918 o Shst -

n beim Kochen mit Wasser

trat davon werden durch Salz

|-I||I\J.‘I|'i'i! |

'

entrierter, wassriger

‘hst aul. Bei weiterem Jodo-

_‘“.!|'n

tratlosung

form-Zusatz [dllt eine weisse. krystalline Masse

vom Schmelzpunkt

(0.4387 ¢ Sbst.: 13 o Ag]
(.5329 o Sbhst o Ag]
(retl. ] 22.08:

fuinige andere Korper gaben unreine Produkte,

slels erau aus-

fielen. offenbar durch teilweise Redulktion. hervor

BadenWiirttemberg
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gerufen durch die Anwesenheit kleiner Mengen

organischer Substanz.

[nfolgedessen wichen aud h die Analysendaten
etwas von den hisher gefundenen ab. So lieferte
Hexvljodid ein Produkt von Fp. (179, J20.14; Ag353.51

(8 \';‘ii'w||ll'Ii./".'..]"'i"i.. &5 . 1 (e 1189,

Ao 51.59

£
Aethvlenjodid . 1821105 Ag o501
In der Litteratur habe ich nur zwei Doppel

verbinduneen von Silbernitr 1d Jodsilber finden

konnen. deren Eigenschaften mit dem von mir
gefundenen Korper aber icht iibereinstimmen.

Ag NO; Ag ] soll nach Henry?!) aus 0 R
und Silbernitrat entstehen. Nach K rem er ?) soll es
den Schmelzpunkt 94° besitzen und gegen Licht Tast
unempfindlich sein, wihrend es sich nachSchnauss?®)
am Lichte rasch schwirzt. 2AgNO;Ag] soll

nach Risse?t) bei 105° melzen und sich am
[Licht rasch schwirzen. ‘eltzien?®) will es
durch Auskrystallisieren aus einer mit Jodsilber
hei cesdtticten Losung von Silbernitrat erhalten

haben. doch gibt Kremer?®) an, er habe es aul
diese Weise nicht herstellen kinnen. Es scheint
mir aul diesem Gebiete noch eine grosse | nsicher-

heit zu herrschen.

Die von mir undenen  Analysenwerte

stimmen egenau  auf kel einziges _Ef'|5H‘|!}i'1".“"i|.]lt‘l'

nitradl .\.t|l|'\|_'_-=".~|l1wir1'.i'i-\'.; am erossten 1si die Ueber

einstimmune mit dem Produkte von der Formel

5 AeNO,;.Ag], wenngleich es sich von dem bisher

1) Henry, Compt. rend. 96,1149 | 1879).

) Kremer, Journ. fir prakt. Chem. 71,54 (1857),
) Schnauss, Archiv der Pharm. (2) 82,260.

1) Risse, Lichb. 111.39 (1859).

\ Weltzien, Lieb. Ann. 95227 (1

%) Kremer, loc. cit,

LANDESBIBLIOTHEK
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beschriebenen Produkte gleicher Zusammensetzung
wesentlich durch den weit hoher liecenden Schmelz
punkt und dadurch unterscheidet. dass es gegen

Licht fast unempfindlich ist.

2AgNO;.Ag] Ber. | 22.09; Ag 56:33.
Gef. im Mittel ,, 22.54: . 5427

Die beschriebenen Anlag rungsprodukte von
Silbernitratund haloge nhaltigen organischen Korper
wie Jodacetonitril. Bromacetonitril. Methylenjodid.

gehoren einem bisher nicht bekannten ['vpus von
Verbindungen an, die ein gewisses Interesse Ver
dienen. s scheint hei ihnen eine (resetzmissigkeit
der Art zu herrschen, dass entweder die \nwesen
heit zweier Halogenatome, oder. wie in Jod- und

Bromacetonitril. ausser der Anwes: nheit eines Ha-

logenatomes noch die eines zweiten necativen
Elements oder Radikals ( CN) nétig ist, das
ebenfalls eine betrichtliche Verwandtschaflt Zzun

‘
Silber besitzt und dadurch. dass es einen Teil der
Alfinitit des Silbers auf sich ablenkt. die Bestindig-
keit der Verbindung ermoglicht. Befindet sich

das negative Element oder Radikal an emnem an-

deren Kohlenstolfatom wie das Halogen, wie z. B
beim Aethylenjodid. so ist in Folge der rdumlichen
i':llll‘f'l'[\lll‘._‘_: die Affinititswirkune zu geringe und das
gewiinschte Anlagerungsprodukt bildet sich nicht.
Will man betreffs der Konstitution der Korper
sich nicht damit abfinden, dass es Molekularver
bindungen sind. dhnlich wie diejenigen von Doppel-
salzen  oder von Krystallwasser-haltigen  Ver
bindungen, so kann man wohl annehmen. dass
Derivate von 4-werticem Sauerstoff vorliegen.
denen etwa folgende Formulierungen zukdmen :

Ag. Q. NO, Ao O NO, Ag. 0. NO,

2
5 % N

I CHEN B (CHCN: - CH3J.

BadenWiirttemberg
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[hre Konstitution wiirde in gewisser Weise
an die Konstitution der Verbindungen Grignard-
scher Korper mit Aether erinnern:

C.H;. 0. C,H;
] MgAlk.

Verbindungen halogenhaltiger Korper mit
Silbernitrit herzustellen. -ist mir trotz mehrfacher
Versuche nicht gelungen Aber man kann bel
der iiberraschenden Leichtigkeit, mit der Silber-
nitrat derartice Verbindungen liefert, wohl an-
nehmen. dass auch bei der Einwirkung von Silber-
nitrit aul Halogenalkyle sich intermedidr derartige
Anlagerungsprodukte bilden, wodurch dann die
sonst noch villig unauigeklirten Zwischenreaktionen
bei der Bildung aliphatischer Nitrokorper aus Jod-
alkvlen und Silbernitrit eine Aufkldarung finden
wiirden.

LANDESBIBLIOTHEK
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leber die

Kiipenprodukfe des Indanthrens.
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lUeber die Kiipenprodukte des
Indanthirens.

Wird Indanthren. der durch
-Amidoanthrachinon mi
blaue Farbstoff.

Schmelzen von
t Kalihydrat entstehende
mit alkalischer fl\\dl'nxl_l[ljl‘n‘*l\i\;{
behandelt, so entsteht beim méssigen Erwidrmen
bei hiherer Temperatur oder unter Zu-
hilfenahme von Zinkstaub eine |
Kiipen werden durch

eine blaue.

raune Kiipe; beide
Luftsauerstoff sehr leicht
wieder in Indanthren zuriickverwandeli,
selbst ist nach den U

[ndanthren
ntersuchungen von Scholl auf-
zufassen als N-Dihydro—1.2.2° 1’

anthrachinonazin.

und schon

hevor |:|‘[|'1'H-~; der i\i'!JH‘H|lJill‘:.'|\!l'
Iytische Beweise vorhanden waren, zog dieser aus
dem sprunghaften Farbenwechsel von bl

au in braun
den Schluss?). das blaulésliche Produlkt

sel durch
einseitige und das braunlisliche

Produkt durch
beiderseitige Reduktion des [n

danthrens entstanden.
wobei auch der zweite Chinonchromophor ve;
schwunden sein miisste. Es
K:’n|']u-|‘;ll~.\--Uifl_\‘fh‘n 1.2.2° 1" —anthrachinonanthra-
hydrochinonazin oder Dihyvdroindanthren (])

wiéire dann der erste

und

') Ber. D. chem. Gesell. 36. 3417 (1903)

BadenWiirttemberg
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der zweite Korper als N-Dihydro i DD ol
anthrahydrochinonazin oder Tetrahydroindanthren
(1) anzusprechen.

O NH C.OH
CH. % {'“H_,_. '_,,'(',,II_.;'_' CeH,
ch. NH C.OH

[. Blaues Kipen-Produkt.

GO H NH C.OH
CeH, ColHa CeHo CeHy
C.OH NH CLOH

[I. Braunes Kiipen-Produkt.

Die Bilduug der Korper wiire analog der
Bildung von Anthrahyvdrochinon, dem sie auch in
ihrem Verhalten gleichen, indem auch Anthra-
hvdrochinon durch Luftsauerstoff leicht wieder in
Anthrachinon zuriickverwandelt wird!). Durch die
im Folgenden mitgeteilten analytischen Unter-
suchungen sind die Vermutungen von Scholl
hestitiet worden. Ich bin in der Weise vorgegangen,
dass ich von der blauen Kiipe das Natriumsalz
und die Benzovlverbindung hergestellt und
untersucht habe. von der braunen Kiipe konnte
das Natriumsalz wegen experimenteller S¢ hwierig-
keiten nicht hergestellt werden. hier wurde nur
durch die Benzoylverbindung der Beweis fur
die Richtigkeit der gemachten Annahme erbracht.

Experimenteller Teil.
Der Untersuchung stellten sich insofern er-
hebliche Schwierigkeiten in den Weg. als die Korper

1y Graebe und Liebermann, Ann. d. Chem. 160; 126
(1871) Liebermann, Ann. d. Chem. 212; 65 (1882).
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durch die geringste Berithrung mit Luftsauerstofi
wieder zu Indanthren oxydiert wurden. Es war 5
daher zunédchst nitig, einen Apparat zu konstruieren, !,.--;
der alle Operationen., die bei der [J"II'HII':J\;IP_;' fii
und Isolierung des Natriumsalzes und der Ben-

zoylkorper vorzunehmen waren. unter villligem \
Luftabschluss auszufithren gestattet, [ch habe '/I
dazu nebenstehenden Apparat konstruiert, der

naturlich, den komplizierten Anforderungen ent-
sprechend, etwas kompliziert ist, der sich aber.
in dieser oder jener Richtung etwas modifiziert.
in vielen Fillen zum Arbeiten in indifferenten Gasen
elgnen wird.

In der Litteratur habe ich nur einen. von

Beckmann') hergestellten Apparat gefunden. der |
eme gewisse Aehnlichkeit mit dem meinen hat. |
jedoch nur zum Filtrieren bej Abwesenheit von |
Luft dient. Sodann ist ein Filtrier- und Fillungs-
apparat von Fassbender und Engels?) be- _
schrieben. der leicht .,-\V-..-.'l“i;f.‘ \‘i'l‘\'l'w'l:!."l'_:l'. I\
Schwelelzink  ete. vor Oxydation schiitzen soll. I.\
Ein von Paul3) konstruierter Trockenschrank hat
den Zweck, Tiegel und dergleichen im Kohlenséure ‘\
strom zu erhitzen, und schliesslich gibt Tread 5
wellt) einen Apparat an. der dazu dient. Flissig- :
keiten in einer ('fi:_\il‘..-"lﬁl‘lfi]'f‘ zu verdampfen .
und den Riickstand bei bestimmter Temperatur zu
trocknen. ‘,
(
Weitere Apparate [iir dhnliche Zwecke habe ‘II
ich nicht finden konnen. Die genannten dienen .
aber immer nur einer Operation. entweder dem \
Filtrieren oder dem Erhitzen oder dem Trocknen. .
"y Lieb. Ann. 266: 4 €
) Chem. Zeitg. 1894; 1616 1
') Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chemie 11 1902, %, | |
"y Treadwell, Lehrb. d. analyt, Chemie 11 1902, 27. e
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/\ll ein solcher bhe \I.l||'_"i

N icl s e
‘i‘:\!\\“‘.tl\li.":'|"

wahrend ur meimnen

"‘"CllI'!If'. f]“l Filtrieren, wieder

Filtrieren und Trocknen in einer Operation auszu
fithren erlaubt.

[Es wird am besten sein, den (Gebrauch des
Apparates an dem damit ausgefithrten Beispiele
zu erldutern.

Natriumsalz der blauen Kiipe
(Dinatriumsalz des N-Dihydro 12241, anthra

chinonanthrahvdrochinonazins)

G
ONa

{5 er. Indanthren wurden als feines Pulver
in den Kolben A gebracht. Darauf wurde der ganze
Apparat von den an den Enden des Systems an-
geschlossenen, in der Figur nicht gezeichneten
Kipp'schen Wasserstoffentwicklern an, mit Aus-
nahme des Kolbens J. der durch Hahn h ausge-
schaltet wurde, evakuiert. dann von beiden Seiten
mit Wasserstolf eefiillt. nochmals evakuiert und
nochmals mit Wasserstoff gefiillt. Nun konnte man

sicher sein, dass die Luft so gut wie vollstindig
durch Wasserstoff ersetzt war. Dann wurde be
b abeeschlossen. Der ganze linke Teil des Appa-

rates blieh unter Wasserstofidruck vom linken
Wasserstoffentwickler aus. durch den rechten Teil
des Apparates wurde vom rechten Wasserstolt
entwickler aus ein konstanter Wasserstoffstrom ge-

leitet. nachdem bei a gedfinet worden war. Die Kugeln

bei C waren mit Wasser gefiillt und dienten dazu.

eine Diffusion der d#dusseren Luft in den Apparat

BADISCHE
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zu verhindern. Aus B wurde eine Lésung von
3 ¢ NaOH in 165 g Wasser und 70 cem Natrium-
hydrosulfitldsung vom spec. Gew. 1,075 eintropfen
gelassen. Dann wurde unter bestindigem Schiitteln
im 70—80° warmen Wasserbade !/,—1/; Stunde
gekiipt; kiipt man lidnger, besonders unter nicht
stindigem Schiitteln, so scheidet sich leicht ein
rotlich-blauer, krystalliner Korper (das gewiinschte
Na.Salz?) ab, der dann trotz kriftigen Schiittelns
nicht mehr in Losung zu bringen ist. Nun wird
die blaue Lésung, um von etwa ungekiiptem In-
danthren zu trennen. filtriert. Dazu dient der Gooch-
tiegel, der durch ein Schlauchstiick mit D und D?
verbunden ist. In demselben befindet sich eine
diinne Schicht Asbest, die zweckmiissig vorher
angefeuchtet wird, und darauf eine durchlécherte
Porzellanplatte. a wurde geschlossen, dann die
Saugpumpe bei i in Titigkeit gesetzt und nun b
geofinet. Dabei muss Quetschhahn d geschlossen
sein. damit nicht die Fliissigkeit, nachdem sie in
den Kolben E gelangt ist. gleich weiter gedriickt
wird. Die Flussigkeit filtriert auf diese Weise, bei
i angesaugt und durch den Wasserstoll gedriickt,
leicht in den Kolben E iiber. Man schliesst e und
lisst die Flissickeit in E unter Wasserstofidruck
erkalten. wobei nach einigen Stunden das Natrium-
salz des N-Dihvdroanthrahydrochinonanthrachinon
azins in Form von blauen. rotlich glinzenden
Niddelchen auskrystallisiert. Sodann wird ¢ ge-
schlossen und Quetschhahn d geolinet, bel 1
evakuiert und dann bei e gedfinet. Dadureh wird
LLosung und Niederschlag in den Goochtiegel F
gedriickt und hier durch ein gewdhnliches Filter-
chen filtriert. Ist alles filtriert. so wird bel e ge-
schlossen. und es kann der Niederschlag von H

aus mit ircend einer Waschfliissigkeit ausgewaschen

LANDESBIBLIOTHEK
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conc. Schwelelsidun elinded ch Oefinung von

o evakuiler Nach Schliessung dieses Hahnes
|. " e, | } 1 \/ 1 1 ! ]

sodann durch h die Verbindung zwischen dem

Q ot A e TSy fh ey
DCIITWEelelSaurt relrocknet

Da es nicht angéngig war, durch Au

den Korper zu reinigen., und da es sehr schwierio

1

intolge der leichten Oxvdierbarkeit des NOrpers

gendau abzuwidgen

wurde auf eine direl

TSE verzichtet

[ndanthren festges

ALIIUIMS Zum

Na

er Folge der Niederschlag

11
cll=

wa 20U cem

1d 3 Troplen

vV dsser ul

dure aulgekocht und durch ein ge

wogenes Filter filtriert. Auf dem Filter wurde das

durch die Zersetz g entstandene Indanthren durch

|
und Aether

knets o - Filtrat

S | T
und dann

wurde
bestimmt. Die Analvsen

Gemeinschalt mit A. Kabacznik aus

gende Werte gefunden
. 0.2151 g Indanthren

entsprechend 10.78 ¢/, Na.
[I. 0.6958 g

t’s wurden fol

I y i
Indanthren

entsprechend 12.22

2,22 9/, .\ill.

L. 0.7794 ¢ Indanthren — 0.2952 ¢ Na.SO

‘ntsprechend 12.28 ¢/, Na.

BadenWiirttemberg



B« r CasHii()4NaNa daraus erhiltliche

| ndanthren
10.41 °/, Na.

Gefunde m Mittel: 11.76 °/; N

In Anbetracht der Unreinheit des Korpers ist
die Uebereinstimmung des gefundenen Wertes mi
Ie von der Theorie gelorderten geniig o Ob
die Formz och y HaO hat, 1st durch d \nalvsi
nicht zu entscheiden.

Benzoylderivat aus der blauen Kiipe.
(Dibenzovlderivat des N-Dihvdro s e [ an
| thrachinonanthrahvdrochinonazins.)
|
G
0COCeH,

Es wurde derselb \pparat, der zur Dar-
stellung des Natriumsalzes gedient hatte, in neben-
stehender Anordnung verwendet.

[n Kolben A wurden 3.0 g Indanthren in
Pulver gegeben und nun durch Evakuieren und
Fiillen mit Wasserstoff wie frither die Luft aus
dem Apparat verdringt. Dann wurden die Hihne
a und ¢ geschlossen, Hahn d geofinet und nun
durch den rechten Teil des Apparates ein kon-
stanter Wasserstoffstrom geleitet. Durch den Scheide-
trichter B wurden 300 cem Wasser, 30 ccm 25 9/p1ge
Natronlauge und 100 cem Natriumhydrosulfitlosung
(spec. Gew. 1.075) gegeben und das Ganze etw:

Stunde unter hiuficem Umschiitteln auf einem
circa 70" warmen Wasserbade erwiérmt. [Es wurde
{

BLB BADISCHE
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in grosserer Verdiinnung als bei der Darstellung
des Natriumsalzes gearbeitet, um eine Ausscl :
des Natriumsalzes beim Erkalten
stinden zu verhiiten.
Indanthren
Hahn c

wurde.

1eidung
unter allen Um-

Dann wurde von ungelistem
abfiltriert, indem Hahn d geschlossen.
von Hahn b aus evakuiert
Nach dem Filtrieren wurde

geschlossen

gedfinet und

£
(I f
= (4
.lﬂ i
A 3[ '
Z. 11
, PR Qe
’
N

e

M =
L z e
B N
f=] . \Y
L= | 8
\Y

2. H-Entrickler
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12 1 n konstanter Wasserstollstro on e aus
1 durch die Fliissigkeit und den linken | des
1 \pparates geleitet, wobe

m I Nachdet nan die Lo ng

I, etwa 300 abgekiihlt hatte, w

FL l 200 cem ‘:i'_i,‘-l\;|‘l'\|\l|'i.|

N geschiittelt. Die Losu

es wurde daher durch kaltes

Die blaue Farbe der Lisung schlé

violett um. indem sich zugleich ein lester Korper
wsscheidet. Bel o von 235 9%gger Natro:

wieder illil i: \naer 1'-,';I';.l: 11

laUuge

Losung. Es wurde so oft Benzoylchlorid, jeweils

20 cem. und Natronlauge zugesetzt, bis bei weiterem

NaOH-Zusatz nichts mehr in Losung g

keine Blaulirbung mehr eintrat. Der Korper, der

ietzt luftbestindig ist. wurde auf einem Biichner
melt und mit Wasser, Alkohol und

Aether ausgewaschen. FEs resultierten 1.6 g eines

braunvioletten, amorphen Korpers.
Bei Herstellung weiterer Mengen des Benzoyl
if 2 g Indanthren 20 cem 25 ©/piger

.

kirpers wurden
Natronlaug

hvdrosulfit

250 cem Wasser und 70 ecem Natrium

1

ng angewandt und nur 5—10 Minuten

¥ \7
gsseren erdinnun

gekiipt, da sich trotz der |
bei lingerem Kiipen zuweilen schon in der Wirme

1 1 N 't »
Krystalle ausschieden, die wie das Natriumsals

aussanern.

Loslichkeitstabelie:

[Losungsmittel | In der Kilte beim Kochen
Aether Unliislich Unléslich
Methylalkohol e =
Alkohol
Ligroin -
Sehr wenig

Eisessig 3 =
= loslich

BLB BADISCHE
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16slich

Unlaslich

KON { i‘;’
Benzol Etwas losli
['oluo Etwas lislich
: ttwas loslicher
Cumol Mit braur mit violettem
Farbe lislich iz
ol
Aethylbenzoat Braun lislich Violett
Anilin 2
\"\ € -'I::_'I il‘-b“l
Dimethylanilin mit brauner )
Farbe Farhe : e
Flocke n
Nitrobenzol Braun 16slich
Scheint beim
Ziemlich loslich Erkalten in
Chinolin mit violetter | loslich tief | kleinen Kry-
Farbe violetter Farbe |stallen auszu-
fallen

Mit methylalkoholischem K:

wird der !\1il'|rl I
in der Kilte griinlichbraun. beim Kochen bl ugriin.
Konc. Schwelelsdure 16st brauneriin: beim Ver
setzen dieser Losung mit Wasser entsteht blaues
Indanthren. Beide Erscheinungen deuten auf eine

vor sich gegangene Verseifung zu Indanthren hin.

Die Tatsache. dass «

as Benzoylirungsproduki

sich in manchen Lisungsmitteln in der Kilte braun.
In der Hitze blauviolett list. spricht dafiir. dass

zwel Korper vorliegen, von denen der eine leichter

brauner, der andere schwerer mit blauvioletter

Farbe ldslich ist. Der schwerer losliche., blan

Korper stellt, wie die Untersuchu

ng er

Benzoylprodukt der blauen Kiipe dar,

BadenWiirttemberg



3
Cl NH OCOCH
: ; 7 :
CsHy CeH CeHas
£ NH (OO |
ind als I"‘ 1 & ]
‘ ein Produ 1 folgen-
GO N . C O ( COCH
{ ]I: r{[ {
) Y T
\ur]l-ij' |' ]1 .\.": 1€ al \i‘ L L1 165 l!.w
hrens. die bel der Anwesenhd ( Cerum
cdurch ‘i.r"l’/"-"‘_-in.':‘!‘ H |1 'El'iiw 1 I ©n hes
dadurch. dass zwel dieser CO-Gruppen entiernt §
geworden sind: oder Q o s B ,f'-\_‘;-_uu! lc
i\:ﬁ!»r' VOT 111 .i|\ || l¢ 1
J . - o
1 1

der braunen

‘l.:"”]i'l'l!.‘* ARN

(] I“:l"nll_'\‘-.'!".'illl1.'i! thren) iiberreduziert wur
mit Benzovlchlorid das '

dann

zoviprodukt
{ LR L 1 ll

I

lieferte. Dafiir spricht namentlich der Umstand,
dass bei der Darstellung des Korpers zuweilen ein
Produkt erhalten wurde, das sic umol
oder Aethylbenzoat mit derselben n
\-'_|'||'\ Scens aste. wie 1ir",' |‘J | |
I|';1]|:\iE\'niE]:M:‘ii|!i'f'l=\.
Zur Trennung der beiden Korper wurd
2.5 ¢ des Produktes 100 cem Cumol etwa
sskithler & koch und

i\l!!"- |\\.'.;

20 Minuten am

BadenWiirttemberg
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heiss durch einen Biichnertrichter abgesaugt. Das
IFiltrat war weinrot gefidrbt. Der Riickstand wurde

nochmals in gleicher Weise mit Cumol behandelt
und filtriert; das Filtrat war violett. Der Riick-

stand, mit Cumol. Alkohol und Aether ausgewaschen.

ergab etwa 1.8 gr eines Kirpers von indanthren-
dhnlicher Farbe
Aus den Fi

nur ganz geringe Mengen eines festen Korpers aus

- 4 xq 34} 1 aad 14 :as
Itraten schieden sich beim Erkalten

Das mit Cumol ausgekochte Produkt 16st sich

in heissem Chinolin, Nitrobenzol., Aethvibenzoat.

Monomethylan und Dimethylanilin blau; beim

Erkalten werden die Losungen rotviolett bis rot.
In Anilin lost es sich in der Hitze ebenfalls blau:

beim Erkalten geht die Farbe der LLosung in braun

rot tber. [Es lag also immer noch ein Gemisch

eines roten und eines blauen Kirpers vor.

Den Korper durch Umkrystallisieren zu reinigen,
gelang nicht. Es wurden zuweilen beim Arbeiten
in sehr kleinen Mengen ziemlich einheitlich aus-
sehende blaue Produkte erhalten. Fiir gewdhnlich
jedoch und besonders beim Arbeiten in etwas
grosseren Mengen, erhiell man uneinheitliche Sul-
stanzen.

1,35 g des Korpers wurden mit 200 cem Anilin

Tag am Lultkiihler zum Sieden erhitzt. um zu
sehen, ob man ein einheitliches Produkt. und wenn
es auch ein Zersetzungsprodukt wire, erhalten
konnte. Aber auch danach war das Produkt un-
einheitlich.

Dagegen wurde ein einheitlich aussehender
Korper auf folgendem Wege gewonnen:

Die Substanz wurde mit einem grossen Ueber-
schuss von Aethylbenzoat (auf 1 g Substanz 100 cem
Aethylbenzoat) eine Stunde am Riickflusskiihler

gckocht. Es wurde heiss am Biichnertrichter

BadenWiirttemberg
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filtriert. Das Filtrat war 1ot bis rotviolett. Das

Auskochen des Riickstandes mit Aethylbenzoal
wurde noch so oft in gleicher Weise wiederholt,
bis das Filtrat eine rein blaue IFarbe angenommen
hatte. Dann wurde mit Aethylbenzoat Alkohol
und Aether ausgewaschen. Man erhielt ein Produkt,
das eine schone, reinblaue Firbung zeigte und unter
dem Mikroskop einheitlich und deutlich krystallin
qussah. Es wurde durch Trocknen bei 150 auf
konstantes Gewicht gebracht.

Subst.: 0.2986 g COs: 0.0394 ¢ H,0:

01155 ¢ >
0.0072 g unverbrennlichen Riickstand.
CsH:,0sN: ber. 77.30 C; 3.6b H:

gef 75.19 C; 404 H
Um die anorganische Verunreinigung zu ent-

fernen. wurden 2.5 g Substanz zwei mal mit e 150 g
Wasser eine Stunde am Riickflusskiihler gekocht,
heiss filtriert und mit Alkohol und Aether aus-
gewaschen. Nach dem Trocknen bei 140—150°
wurde analysiert.

0.1854 g Subst.: 0.4950 g s 0.0674 ¢ H.(O);

0.0075 o

=

unverbrennlichen Riickstand

gef. 75.89 C; 4.21 H.

Da der Korper nicht weiter zu reinigen war,
und da Analysen bei so hochmolekularen Kérpern
doch keine sehr grosse Beweiskralt haben. wurden
die erhaltenen Analysendaten als geniigend an-
gesehen und die Natur der Verbindung als eines
Dibenzoylderivates durch eine quantitative Ver-

seifung Iestgestellt.

LANDESBIBLIOTHEK
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Verseifung des Benzoylkérpers der blauen
Kiipe.

rLine a agene Menge des blauen Benzovl-

¢ 1 - - 14 A " r] 1 .
oY ‘:|"‘T‘~ ! | clwas Vit .I_'\- lalkohol 11 elmn
bombenrohr gespiilt und dazu etwa 15 cem Irca
Y&.0/.4 T UYL B PUR R, SR : I ;
WiplZes metnvialkoholisches |\r!|! e cEcpern LFSRREN

aul 150 er

neben einem griinlichen Niederschlage. Der R

inhalt wurde Wwasser i ein Becherglas gespii

wobel die Losung ganz farblos wur
Der Niederschlag musst
g die Benzoésiure als Kaliumsalz enthalten

Durch die hohe Lemperatur war das Gl

! lelS
stark angegritfen worden. sodass Silikate mit in
den Niederschlag kamen. Man konnte deshalb

nicht, wie zuerst beabsichtiet. den Niederschlag
aul en gelrockneles, gewogenes I4ilter iltrieren

und nach dem Trocknen zur Wigung bringen.
sondern verfuhr so:

Der Niederschlag wurde durch ein gehiirtetes
Filter abfiltriert und mit heissem W3
Verschwinden der alkalischen Reaktion

id Wasch

en aul dem Wasserbade bis

ISs€r DIS Zum

waschen Filtrat u

dSNEeT, von gelb-

brauner FFarbe. wur

zur  lrockne eingedampit., mit verdiinnter
Schwefelséiiure angesduert und mit Aether so off

ausgeschiittelt, bis eine Probe des Aethers beim
Verdunsten keinen Niederschlae mehr gab. Der

Aether wurde zunichst bei Atmosphirendrucl

dann im Vakuumexsikkator in einer gewogened
b | 1 1 . v -+ e 1 { - 1> 1« 1 11 u
Ulasschale abgedunstet und der Riickstand iibet

CaCls bis zum konstanten Gewichte oetrock
Die so erhaltene Benzoésidure wurde in Procenten

CsH;CO berechnet. In die Benzoésiure gehen zu

BadenWiirttemberg
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1 | T . 1 .1 | RV et lin i
Welle schmierige Produkte, di¢
17 #i14 v R acnilt ‘ 1 ‘T . tallert
et des Resultates 1 [1 e stellen.
| €1 rd wil die B mmune der B
verzichtet
/. erlissiger <t a Bestimmunge des

waschen mit heissem Wasser fast blau gewo
ar. wurde nochmals mit
und dann wieder mit Wasser bis zum Versc

der sauren Reaktion ausgewaschen
Er wurde dann vom Filter in ein Beche

gespiilt, die Flissigkeit aul dem Wasser

1 1 . < 121 Ty
eingeengt., dann 1n eme gewogene Llatins(
cgebracht, darin aul dem Wasserbade villig

moclichst alles Krystallwasser zu vertreiben
2000, also einer Temperatur, bei der Indant

“indert bleibt. bis zum konstanten

rden

verdiinnter Essigséure

yade stark

iie:‘l‘

ZUr

verdampit und dann. um aus den Silikaten
.

|1r‘{
nren

(e

wichte ecetrocknet. Nach dem Wiigen wurde durch

Glithen das Indanthren zerstirt und so bei 1

'|:||“}-

malicer Wigung die Menge der Silikate festgestellt.

Bei einem zweiten Versuche wurde die

peratur des Bombenolens auf 130—135° oehi
Die Losung war so gut wie nicht geféirbt,

iin. [£s wurde verfahren

[[em-

l$ar
LLLET].
1o
Ll
W EE

heim ersten Versuch. nur wurde das Indanthren,

: a : P
da das Glas diesmal so gut wi

ie nicht angegrilien

war. eleich durch ein getrocknetes und gewogenes

Filter filtriert.

Wiihrend beim ersten Versuch der Nieder

schlag sich schon beim

Wasser zum grissten Teile blau gefédrbt |

Auswaschen mit heissem

1atie,

behielt er beim zweiten selbst beim Auswaschen

mit verdiinnter Essigsdure die griine Farbe bel

BADISCHE
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Dieses Produkt konnte vielleicht in der Art
entstanden sein, dass aus der beim Verseilen mit
Kali zuerst enstandenen blauen Kiipe in der bei

folgend formulierten Weise Wasser austrat, und
zugleich ein H-Atom (f) der anderen NH-Gruppe
an die Stelle der beim Wasseraustritt ausgetretenen
"l'H(iE'l!'t!iu' trat, r]:w;ﬁ:'lr'—i{'l]r“ das zu dieser OH-
Gruppe para-stindige H-Atom (%) der zweiten OH-
Gruppe. Dieser Korper kdénnte wohl U

Tl us-
grun  aus

sehen.

Wie dem auch sei. bei vorliegender Bestim-

mung konnte ohne Fehler das Gewicht eines solchen

!\7-"“\'!H'I'.‘~' als dem des Indanthrens '_in'ii‘li\\'c:]'li:- an-
genommen werden.,
0.1705 g Sbst.: 0.0630 g C,H;COOH; 01245 @
Indanthren. 0.0715 g Shst: 0.0512 g Indanthren.
CuH:.06N, ber. 32.21 C,;H;CO; 67.79 Indanthren
cel. 31.81 > T3.02
71.61

Nach den gefundenen Werten kann es nicht
zweifelhaft sein, dass der Kiarper ein Dibenzoyl-
produkt ist. und zwar kann es in diesem Falle nicht
wohl etwas anderes als das Dibenzoylderivat des
N-Dihydroanthrachinonanthrahydrochinonazins sein.

Ki
d

i
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Benzoylderivat aus der braunen Kiipe.
(Tetrabenzovlderivat des N-Dihydro-1.2,2°.1"-anthra-

hydrochinonazins.)

0COCH,

0COC,H;

Die Darstellung des Natriumsalzes der braunen
Kiipe wurde wiederholt versucht, musste aber wegen
der iibergrossen Luftempfindlichkeit der braunen
Kiipe aulgegeben werden.

Ebenfalls vergeblich, aber in gewisser Weise
ganz interessant war der Versuch zur Darstellung
der freien Sidure der braunen Kiipe. 2 g Indanthren,
vermischt mit 3 ¢ Zinkstaub wurden in einem Liter-
kolben in Wasserstolfatmosphdre mit 200 ccm
Wasser, 50 cem 25%iger Natronlauge und 100 cem
Natriumhydrosulfitldsung vom spec. Gew. 1.075 bei
etwa 60° 5 Minuten gekiipt. Dabei entstand eine
tielbraune Losung. Beim Ansiduern mit Essigsiure
schlug die braune Farbe zuerst in eine tiefblaue
[Farbe, anscheinend die der blauen Kiipe um; bei
weiterem Zusatz von Essigsidure wurde die Farbe
violett unter Ausscheidung eines sehr fein ver
teilten festen Korpers. Von diesem wurde an der
Nutsche filtriert: das Filtrat war farblos. Der Riick
stand wurde mit Alkohol und Aether ausgewaschen;
diese gehen mit roter Farbe durchs Filter. Der
Ritckstand ist rotviolett, wird aber in Beriihrung
mit Luft blau. Er lost sich in heissem Pyridin
ziemlich leicht. Beim filtrieren der Lisung ist das
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Filtrat rot, lisst aber sehr schnell einen blauen

Niederschlag, offenbar Indanthren.

beim hochen nicht mehr in Lisung eeht

1 -
Erklirung fiir diesen Farbenwechsel von

braun in blau beim Ansiduern der braunen Kiipe
Kann man vorldufig nicht geben. Vielleicht er

i
hédlt die braune Losung eine additionelle Verbin-
Ban | Reduktionsnrodilk t I
aung des Reduktionsproduktes i das den

Additionsprodukten von

Indigo-

Natronhydrat 1) entsprechen wiirde.

Benzoylierung der braunen Kiipe wurde
in demselben Apparate vorgenommen, wie die
[;.‘1‘.»1’_\3"--1|:‘;__: der blauen Kiipe. In A wurden

2 Indai

hren in Pulver, mit 3 g Zinkstaub ge-
ischt, gebracht und wie frither die Luft durch
Wasserstoll ersetzt. Dann wurde, indem A im
\‘\uw‘--'il:l:"L
B eine etwa 30° warme Lésung von 50 cem

._)_;\U”r.'_'rlr I’ INatroin

etwa 607 erwarmt wurde. durch

in 200 ccm Wasser und dann

100 cem Natriumhydrosulfitlosung (1.075)

gegehen,
Fast sofort trat Reduktion ein unter Bildune einer
schonen. braunroten Farbe, die keine Spur eines
blauen Stiches mehr zeigte. Es wurde etwa
en gekupt und dann filtriert. Benzovliert
derselben Weise wie frither. indem untet
mit Wasser solange erst Benzovichlorid

nn 25%ige Natronlauge zugegeben wurde.

der entstandene Niederschlag in Natron-
lauge nicht mehr aufloste. Wihrend sich der

Niederschlag in saurer Losung zusammenballt. ve

I ganz tein, so dass er

| - _— D 1
' Wurde am buci

mit Wasser, Alkohol

11 31 | - ATl Wat sharranh P A . . 3 0 B |
wobei der Alkohol schwach. der Aether ziemlich

len, der

Kal

kk

S0
s
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ni V. TO etin
2 |
I er Rilckstan SCl 1Ch )€ N ch
| al
\ "
I Orpel 1) ( o 1N \ 0ONno <
2
\ethie ter lai | B o0l lost er
1 ]
kalt sehr wenig der Hitze twas mehi
|
1 (s | R |
| B A wWibenzoal 1= e1 ) i l L
- ar ziemilicl 1 {. helm Erkalten 1alit ex .I_.~r!|||w

Cumol der Fall. In kaltem
und herssem | | oraolorn = | 1 mil roter 1'.:||"|f'
uneen in Chloroform. Benzol,

hvlbenzoat fluorescieren mit dunkel

L Der Korpe rel nal aus Cumol un-
- ind das erhaltene Produkt mit Cumol,
\lkohol und Aether ausgewaschen und bei 150°
setrocknet. Es gelang nur einmal, zu einem unter
uk‘;r-". Mikroskop Kryst Jin aussehenden Produkte
kommen. das auch ein wenig gelblicher aussah.

ls d sonst st rhaltene hraunen. :|1‘.1H1‘|r]'|t'11
Produkte e Ausheute war so ;;I"E'il o, dass nach
ANyt Miih m mzen 0.7 ¢ des Korpers aus

Reihe von Versuchen erhalten wurde.

m N (25"; 761 m/m)

(0.1933 o Shst 5.6

Weitere Elementaranlvsen wurden als ziemlich
fithrt. da die Daten fiir die ver-

cchiedenen Mioelichkeiten (Di-, Tri- od. Tetraben-

ovlderivat). wovon man sich leicht durch Berech-

| n. viel zu nahe aneinander

uberzeugen K )

urde zur Konstitutionsbestimmung

1 1 1 fartiy oareel N i h
ch hier wieder die quantitative Verseilung durch
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Verseifung des Benzoylkdrpers der
braunen Kiipe.

Die Verseifung wurde ebenso ausgefiithr( wie

die des ]’.e-l}}ftr:\'||{\'3|'_[>r rs der blauen Kiipe. Nach
dem Erhitzen im Rohr war die Lisung kaum g
firbt. Der .\.if‘f|"l"~{‘]l|;|‘_;’ war griinlich, wurde aber
schon beim Auswaschen mit Wasser Dhlau.

02757 g Sbst.: 0.1397 g Indanthren.

CssH3OsN, ber. 51.28 Indanthren.

gef, 50.67 Indanthren.

Der |§I"I|'Er!‘]' 1st also das Tetra )ENZO) procdulkt
des .\I’])I-EI‘\l]!'fl(IIHtIl';.hl"-'I]'il'i‘J!!"II.i/ ns (Tetrahy
droindanthrens).

Hf']'hll-]l_g'l'f' 1) i\.\l ‘]I'!:'l l’}\‘1|,‘|\|;:'|'|‘=‘. vVon

Indanthren in siedendem Chinolin einen Korper
erhalten, dessen Analvsendaten aul dasselbe Te-
trabenzoylprodukt stimmen. indem. wie auch in
anderen |"€"l]|f'll schon beobachtet. “J-!'\/n‘x'iz||||||;li
in siedendem Chinolin gleichzeitie reduzierende und
benzoylirende Wirkung geiiussert hatte. Auch eine
Verseifung, die ich mit dem von Berblinger dar-
gestellten Korper ausgeliihrt habe. hat auf diese

Formel stimmende Werte L—.-_-L;‘-'.:-:]

01601 g Shst.: 0.0955 G COOH., 0.0881 ¢

[Indanthren.

ber. 48.72 C.H,CO: 51.28 Indanthren
ogef. 51.34 55.03

Ob die beiden Produkte indentisch sind. kénnte
deshalb zweilelhalt sein. weil Berblinger stets
krystalline und meist gelbe Korper bekommen hat,

ich aber braune, amorphe und nur einmal einen

') Berblinger; iiberIndanthren, Dissertation. Karlsruhe 1904

BadenWiirttemberg



krvstallinen. etwas helleren erhalten habe, Indessen

kann die geringe Krystallisationsidhigkeit des nach

meinem Verfahren dargestellten Benzoylproduktes

von egeringen. nicht entfernbaren Verunreinigungen

herrithren, sodass die Korper gleichwohl identisch
sein konnen, und es wahrscheinlich auch sind, be-
sonders da auch Berblinger zuweilen braune

Produkte erhalten hat.

Felix Kithnel, Karlsruhe
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