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Binwirkung primirer aromatischer Amine auf
Nitroacetonitril.

(Mitbearbeitet von G. Kirchhoff.)

Nitroacetonitril und Anilin.

Von einer nicht zu verdiinnten, itherischen Anilinlosung
wird so lange vorsichtig und unter guter Kiihlung mit Eis zu
einer itherischen Nitroacetonitrillosung gesetat, als noch ein
fester Korper sich ausscheidet. Das Produkt sieht fast rein
weiB aus, vorausgesetzt, dal die Ausgangsmaterialien rein
waren und die Darstellung mit der ndtigen Vorsicht geschab.
Nach dem Filtrieren wird der Korper mit Ather gewaschen
und sofort auf Ton geprefit. Schmelzpunkt = 80°

Der Korper kann unter teilweiser Zersetzung aus Benzol
umkristallisiert werden. Dabei kommen gelbgefiirbte, in zen-
trischer Strahlung angeordnete Kristallbiindel heraus. Er ist
in Wasser, :‘;HI}'L und Methylalkohol sehr leicht ldslich,
weniger leicht in Benzol und Chloroform und schwer in Ather
und Ligroin.

0,1089 g Substanz gaben 0,2131 g CO, und 0,0540 g H,0.
cem N bei 15,6° und 761 mm.,

0,1123 g Substanz gaben 22,2

Berechnet fiir C;H, O,N,: Gefunden:
C 58,63 53,35 9/,
H 5,03 b,b1
N 23,46

Mit Eisenchlorid gibt die wiifrige Losung des Produlktes 2
Braunfirbung. Erhitzen mit Wasser, Siuren oder Basen be-
wirkt Spaltung in Nitril und Anilin. — Wird in die #therische
Losung des Korpers Ammoniakgas geleitet, so fallt Nitro-
acetonitrilammoniak aus, wihrend Anilin in Losung bleibt; beim =
Einleiten von Chlorwasserstoffeas entsteht eine Fillung von
Anilinchlorhydrat, und Nitroacetonitril bleibt in Libsung =
Das Amidin Jt sich im Vakuum bei etwa H0° Badtempe:
ratur mit Vorsicht in Form helleelber Kristalle sublimieren.

Nitroacetonitril und o-Toluidin.

Eine konzentrierte, #itherische Lisung von o-Toluidin wird
nach und nach unter Eiskiihlung mit einem Molekil Nitro
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acetonitril versetzt. Die fast ganz erstarrte Masse wird nach
einigem Stehen auf Ton gepreft und hier mit wenig Ather
ausgewaschen. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzol
und Ligroin wird der Korper gereinigt. Um ihn ganz farblos
zu bekommen, muB man seine itherische Lijsung in der Kiilte
mit Tierkohle entfirben und dann im Schwimmexsikkator ein-
dunsten. Schmelpunkt = 77°—T78°.

0,0966 g Substanz gaben 0,1988 g CO, und 0,0522 g H,0.

Berechnet fiir C,;H,,0,N;: Gotundens
C 55,95 56,13 9/,
H 5,70 599 ..

Der Korper ist leicht 18slich in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, ziemlich loslich in Ather und Benzol und sehr schwer
in Ligroin.

Nitroacetonitril und m-Xylidin.

Frisch destilliertes m-Xylidin wird in absolut-#therischer
Losung mit der fiquimolekularen Menge Nitroacetonitril unter
guter Kithlung versetzt. Das Produkt wird ebenso gereinigt,
wie das Toluidinderivat. Schmelzpunkt = 86°—86,5°

0,1613 g Substanz gaben 0,3413 g CO, und 0,0937 g H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0,N,: Gefunden:
C 57,96 57,72 Y,
H 6,28 6,46 ,,.

Der Korper ist in Wasser, Methyl- und Athylalkohol sehr
leicht, in Benzol ziemlich, in Ather schwer und in Ligroin sehr
schwer ldslich.

Produkt aus Dibromnitroacetonitril und Anilin.

_:iquimolci;ulare Mengen Dibromnitroacetonitril und Anilin
werden in ziemlich verdiinnter, absolut dtherischer Lisung nach
und nach unter Kithlung mit Eiswasser zusammengegeben. Es
scheidet sich ein reinweiBer Korper aus, der nach etwa !/, stiin-
digem Stehen abfiltriert und mekrfach mit trockenem Ather
ausgewaschen wird. Er l4Bt sich unter groben Verlusten aus
Benzol umkristallisieren. Schmelzpunkt sowohl des rohen wie
des kristallisierten Kiorpers = 91°—92°.

Der Korper ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather
und kaltem Benzol wenig loslich. Die wiiBrige Lidsung scheidet
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mit verdiinntem Natron ein Ol ab, das mit Chlorkalk intensiy
die Kyanolreaktion auf Anilin gibt. :
0,1361 g Substanz gaben 19,6 cem N bei 21° und 759 mm.
0,1077 g Substanz gaben 0,0773 g AgBr.

Berechnet fiir C,;H,0,N;Br: Gefunden:
N 16,28 16,29 9/,
Br 30,69 30,64 ,, y oWl

Nitroessigsiiure.
Nitroessigsaures Kali, CH:NOOK).COOK.
[. Aus Fulminursiure.

5 g fulminursaures Ammonium werden mit 45 cem Kali-
lauge 1:1 am RiickfluBkiithler !/, Stunde lang zum Sieden er-
hitzt. Unter starker Ammoniakentwicklung tritt Lésung ein.
Beim Erkalten scheidet sich das Kaliumsalz der Nitroessig-
saure in schonen Nadeln aus; es wird nach dem Filtrieren mit
Alkohol und Ather gewaschen. Aus starkem Kali, eventuell
unter Zugabe von Alkohol, kann es umkristallisiert werden, Es
1ost sich leicht in Wasser und ist unldslich in Methyl- und
Athylalkohol.

0,1845 g Substanz gaben 8,8 cem N bei 21° und 751 mm. oy

0,0811 g Substanz gaben 0,0772 g K,80,.
Berechnet fiir C,HO,NK,: Gefunden:

N 1,73 T.78¢

K 48.09 49

intensive Rotfirbung, Mit Bleiacetat entsteht ein weiBes, mit
Sublimat ein gelbliches und mit Silbernitrat ebenfalls ein gelb-
el an Slals a5 “ 5 r : il #* A
liches Salz. Sie alle verpuffen in der Flamme, am stiirksten L
das Silbersalz.

Verdiinnte Schwefelsiure macht aus der Lisung des
Kaliumsalzes unter Kohlendioxydentwicklung Nitromethan
frei. — Eine l\unz‘{‘.n\llthe, \\';iiﬁ[[g[-- L{_J,\uz;;_:; wurde 1n emem
Vos. . : - 3 2 it
Fraktionierkolben mit der berechneten Menge miiBig verdiinnter
Schwefelsiiure versetzt und erhitzt. Das mit den Wasser-
déampfen fibergehende, zu Boden sinkende ()] wurde im Scheide-
trichter vom W

iter * getrennt, mit Chlorcalcium getrocknet und
rektifiziert. Siedepunkt 99,5°.
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