
b) Dieselbe 1-erbintlirog eiithteht in l:orni ciiitss dunkelblau gefiirbteii, 
niikrokr~svstalliriiaclieii I’uirt~r~ bci tler l<iiiwirkung v011 Cacsiumbroniid nrrf 
Iridehrorni..llijsiiri~. 

Diese Uutersuc:hriiig, bei deren Ausftihruug Mittel a u s  der Jubi- 
liiiimsstiftiing der tleutschen Inciustrie ziir T’erfiigung stnntleii , wirtl 
ii:ich verschietlenen Richtuiigen l i in  fortgesetzt. 

K r l a i i g e n ,  in1 .iugust 1909. 

569. Erich Benary: ober die Acylierung 
des &Amino-crotonsaureesters und verwandter Verbindungen. 

[Aria :lem Clieniisclicn Institiit tler Uiiivcniliit Berlin. J 

(Eingegangen am 5 .  Oktober 1909; vorgetra,geii i u  dcr Sitziing voni Veifasret.) 

Das rerschiedennrtige Verlialten von hlonsi iureester  rind C y a n  - 
e s s i g e s  t e r  I) gegeniiber C ti1 o r - a  c e  tylcl .  l o r  i d ,  sowie die Ariwend- 
b:irkeit des Chloracet?l-cyauessigesters fiir synthetische Zwecke mnchten 
e5 wunschenswert, die Einwirkung tlieses Siurechlorids auch auf 
&ICetousiiureester und 1.3-Diketoue z11 urtersuchen. Das dort ange- 
wnndte Verfahren liefert hier iudes keine so giinstigen Resultate. Ails 
d e ii z 11 r l ieak ti o n g e brac h te n Na tri 11 in ve r bi n d tin g en w i rd der grijI3 t e 
l r i l  des Ausgangsmaterials regeneriert, und es entstehen keine ein- 
heitlichen Produhte in griiljerer Menge. Die Schwierigkeiten, tlie jetleii- 
fnlls teilweise in der saureu Nntur der Ausg.nngssribst,anzeri Oegriindet 
liegen, z u  unigeheu, erschien nber mijglicli, indein lnnu an Stelle dieser 
Terbintluugen ihre niit Aniinonidt otler Aminen erhaltlichen Reaktions- 
produkte anwaudte; S O  zeigt z .  13. der 1- Aini  n 0 -  c r o t o  n sa  u r e  e s t e r  
noch die Renktioiisfiibigkeit des Acetessigrsters. Rei d r r  Unrsetzung 
des Amiooesters niit Cl~loracetylclilorid \ w r  dnher der Angriff des  
Siiiirerestes am Kohlenstoff sehr vohl  niog!ich, :illertiiiigs nirilite :iiicli 

niit der Bilduug eines N-Derivates gerrchnet werden; so liefert der  
Ester beknnntlich niit Pheuylisocyanxt ein C.‘- und ein N l l e r i v a t  
glrichzeitig?). ~ - A m i n o c r o t o n s ~ u r e e s t e ~  reagiert mit, Siiurechlorideti 
uiiter ziemlich starker Erwiirrnuug; bringt I I I R U  d e n  Ester niit Clilor- 
:icetylchlorid in  rnolekularer 1Ienge zusnnrmeu, so sclieidet sich n ~ i s  
dein Gemisch eiue schon krystnllisierende (:tilurncet).lverbind~ing i i i  

geriuger Menge aus, ein Teil des Esters wird dabei darch tlie gebil- 
dete Snlzsaure i n  Chlornmmoni 11111 und Acetessigester gespdten;  die 
-. 

I) Diese Berichte 40, 1079 [1907]; 41, 2399 [1908]. 
z)-BeIii,entl: Aiin d. Chem. 314, 209 [1901]. 
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Chlorverhindung liifit sich aber in guter Ausherite gewiiinen, wenn 
man die Operation bei Gegenwart von P y r i t l i n  vorniriinit. Die Sub- 
htanz hat sich bei nRherer Untersrichiing d s  C ' - l ) e r i v n t  erwiesen, 
(Ins geht u. a. aus ihreni Yerhalten beiiii Erhitzen heri.or. Dabri  
entweicht Cliloriithyl, u ~ d  es entsteht ein neutraler Kijrper C ~ H T O ~ N ,  
cler beim Belinudeln mit kalter Sat,ronlnuge unter A1)sp:tltung von 
A n i n i o n i n k  i n  eine eintiasische Syture CGI16Or iibergeht, der die Xon- 
*tit utiou einer i~ - A c e t y 1 - t e t r u n s l u r e zii It om nit. Die Viiisetzungen 
\-erlaiiferi in folgentlern Sinue: 

w3 . c ( XI L) : C: . coo c. IL (1113 .c(xII?):G--c.13 
I --t I ';O 
co . CH? (Z1 L*O.CII? 

( : € f a  . cc, . GI1 . G O  

co . CH2 
--f I ;o. 

Dies l-erf:thren der Chloracetylierung scheint sicli allgemein x i i f  

\-erbiudungen vom Typus tles p- Aiiiinocrotonsiureesters nnwenden zu 
Inssen, z. €3. liefert der $ - A n i l i d o - c r o t o n s a i ~ r e e s t e r  gleichfalls ein 
C-Chloracetylderivat, ebenso das Produkt ails hcetylnceton nnd 
Amnionink, das CHJ . C (NIT?): CET . C o  . C&. 
1;ber die Kenktionen jolclier Clilorverliindiingen, sowie der Acetyl- 
tetronslure benbsichtige icli sp i t e r  Niheres  rriitzuteilen. 

Der Befuntl, dafl Chloracetylchlorid a m  Kohlenstoff des @-Amino- 
c:rotonsliireesters angreift, gab aber noch 7.11 Versncben in nnderer 
Ilichtiing l'eranlnssung. Co l l i e ' )  hat  bei der uaheren Untersuchung 
des A r n i n o e s t e r s  mit E s s i g s i u r e a n h y c l r i d  ein A4cetylderirat er- 
hnlten, dem er die Formel eines A'-llerivates, CI& .GO .KH. C(CII3) 
: CIT.CO0 C, II;, n ls  wahrscheinlich zuschrieb. Iliese Annabiiie 
schieri erwiesen, uachdeni die I3ildung der gleicheri Verjindiing iius 

h c e t a m i d  u u d  A c e t e s s i g e s t e r  bei Gegenwart ron Aluminium- 
chlorid frstgestellt war.). Nun  mu13 es auffalleri, tlafi sich Acetyl 
noders \vie Chloracetyl gegeniiber deni Aminoester verhalten sollte, 
tleshall) wnrde die Bc?tylierung des Esters gleichfalis n m h  dem P!-- 
r i d i n  - V e r  fall r e  n vorgenonimen. 1ht)ei  ergab sich als Resultat, d:tn 
riri rnit deni bekannten i s o i n e r e s  h c e t y l c l e r i v a t  gebildet wird, 
wenn inan die Uniserziing bei Gegenwart yo11 iiberschiissiger Base 
vor sich gehen IaBt,  dngegen einen cberschuf3 von Acetylchlorid y e p -  

iiieidet; die neue Substnnz w:indelt sich nimlich sehr leicht, schon i n  
I3eriihrung niit deni Saurechlorid, in tlns bereits beknnnte Acetylderi- 
vat uni. I)n der ~-Arr i i i~ocrotons~ureester  selbst in zwei physikalisch 

A c e  t ?; I -  a c  e t o  n x ni i n ,  

~ 

I )  Ann. d. Chem. 286, 309 [lSS4]. 
?) ( I n n z o n e i i  uiid Silica,  Gazz. (.him. Ital. 14, 491 [IS843 
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isornereii Poriiien I) anftritt, s u  waren die beiden Isoiiieren zuuiiclist 
a u f  physik:ilisclie Isoiiierie z i i  prhfen. I’iiie solche lioiiiiiit, itides niclit 
in 13etracbt, denu die Yerbindungeu liefern keine identischen Schiiielzen; 
eiiie Um\vanclluiig tler labilen in tlie stabile erfolgt erst weit iiber der 
Schriielzteniperatur oder bei der I )estill:ttion j eiiie R i i c k v e r ~ ~ n ~ i d l r i i i ~  
(1t.r bestlodigen iu die I I I I  bestiindige Form Itoiinte iiicht herbeigefiihrt 
werdeu. Eomit Iiaudelt es sich uni chemische Isoinerie. N u n  war es 

ini IIinl~lick arif die ltenktion des Aniinorsters mit Cl1loracetylchlorir1 
itic-ht atisgeschlosseii, tlnlJ das labile lsomere eiu iV-Derivat sei, tin- 

grger; das  s:abile eiri C’-Derivxt, uritl daW dessen Ilildung auf einer 
\\.antleruiig des Acetylrest,es ~ o n i  Sticltstofi aii den Iiohlenstolf br- 
riihe. Aus die>eiii (.;rude ivar der Sitz drs Siiiirerestes hei tlen Iso- 
ineren einwnndsfrri zu eriiiittelri. ])it? lirage w:ir fiir tlie Acetylver- 
bindungeii schwer z u  eutscheidem, dagegen scliien dies beiiii Stutliuiii 
t l P r  B e n z o y l i e r  I I  rig tles Aniiiioesters miiglich, wenn es gel:tng, in 
g le i c h er I\ e i se z IY ei I I I  

tler ?‘at. entstelien solclie uiiter iihlilichen J3edinguiigen \vie beirn Arr-  
tylieren, die eine Yerbindung geht leiclit in die zweite iiber, (lie sta- 
bile bildet bicli aucli aiis A c e t e s s i g e z : e r  uiid I3ei iznni id  bri 
Gegerwart  ~ o i i  ~~liiminiuiiichloritl. In der \lolekulargriilk iinter- 
sclieiden sich die lsonieren nicht. Niiii gntien die Sul)stnnzen hei tlrr 
Spa1ti:ng niit Siiiire in  glricher IYeise a l u  weseiitliches Spaltungspro- 
d u k t  R e u z  a ti1 i t l .  I3ar:iiis ergibt sic11 iiiit Sicherheit, daC, beidr 
h’~I3enzo)-lderivnte sind. Bri  der Analogie i n  1)nrstelliiugsweise untl 
Yerbaiten iiiiissen aucli die beiden Acetylrerbitidungru als N-Ikrivnte 
:iiifgefnflt werden, zunial sie auch rriit. Pheriylhydraziri iintl I1y- 
droxy1:trnin nicht die I’rodukte liefern, die Ton eioeni gleich zu he- 
sprecheiitleri C-Derivxt eirirs Aniinocrotoris&tireesters zu erwarten 
\viiren. 1~)eru~; ic l i  verhiilt sich i n  tlieseni Falle der A c e t y l -  u n d  Ben-  
z o y l r e s  t ta;aiichlich nil d e r s  als der Ch l o  r a c e  t y  I r e s  t. ISine 
N- C hlo ra ce ty 1 -;r r bi IJ d un  g en ts teh t n ic h t, son de r n n ’1 r e in  C‘- 1) er i Y a t ; 
tlieses \vird durch iiberschnssiges Chlorncetylchlorid YerHndert, jedoch 
nicht uriter J3ildung eines Isomeren, sondern einer I3i s - c  h 1 o r a  c e  t y 1 - 
verbindung, (3II3 . C ( S H . C O  .CH1 Cl): C ( C 0 ,  CEI? .C1). C O O C Z  11,. Ahn- 
liche Ui~regelnii i l~i~lteiten siud beim Acylieren verschiedener diinole- 
krilarer Kitrile?) beobnchtet \~ordeii ,  deren einfaclisteiii Vertreter 
11:ich J<. v .  Rfcy e r s  Untersuchungen die Formel eines /?-Ainiiiocrotoii- 
~i i i reni t r i ls  zultoninit. Piir das verschiedenartige Berhalten solcher 

is0 mere Be I I  z o! 1 ve r bi II (1 II 11 g e 11 z i i  er h a I t en. 

I) J3ehrciidl  diese Hcriclrtc 32, 314 [1S49]; 1<1ioe \  e i iag i~ l ,  tlicse 

?) B u r n s ,  J o u m .  fur pralit. Cliciii. [?] 47, 133 [1S93j. 
Berichtc 32, S53 [lS99]. 
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Nitrile, sowie des hier behandelten Ksters gegeniiber Saurechloriden 
ist eirie Erkliiriing schwer moglich. 

Niiherer AiifschluW iiher die Art der Isomerie Ilei den Acylderi- 
vaten des Ainiiioesters schien bei der Untersucliung N-substituierter 
Ester nioglich, deshnlb wurde ituch der j 3 - J l e t h y l a m i n o - c r o t o n -  
s ii u r e  e s t e  r der Acylieriing unterworfen. Ilieser Ester verhiilt, sich 
intles gnriz anders, denn es konnte tiur e i n  Acetyl- und ein I h z o y l -  
derivnt gewoiiiien werden, und diese Verhiiidungen haben sich als 
C‘-Derivnte erwiescn. Die 13enzoylverbindung liefert, namlich bei der 
S l d t u n g  mit S i u r e  11. a. B e n z o g l n c e t o n  iirtd A c e t o p h e n o n ;  
f r rner  rengiert sie niit Phenylli~drnzin uuter J3iltlurig des :tus B e n  - 
z o y l - a c e t e s s i  g e s  t e r  und P h  e ri y 1 1 1  y d r n z  i n dxrgestellten D i p  h e -  
n y 1- ni e t  h y 1- 1’ y r a z o 1- c n r t i  o n s i t i  r e  e s t.e r s  ’) get11 B B  dzr Gleichung: 

C.IT3. C(NH. CH3j: C .  COO Cr Hj 
I co . CG €15 

+ CG 13s . NII . NH? 

GH3.  C-C . COO Cc 11s 
II il + CH3 .NIT?. 
N C .  C.6 Hj 
9. cs I15 

- - 

\ /, 

In analoger IVeise entsteht niit ITydrosjlninin der in der Lite- 
ratur nocli n icht heschriebene U ,  ;’- .\re t h y 1 - p h e i i  y 1 - i s  o x  n z ol  -&car- 
boosaureester ’): 

CH3.C -~ C.COOCaHj  
! I  
0 c .C6 €I:, 

\4+ 

N 

Uas Verhalten gegeriiiber Phenylhydrazin uncl I l~-drosylnmin er- 
gibt auch fiir die A c e t y l v e r b i n d u i i g  die Konstitiiticn eines C-De- 
rivats. nenu  liier biltlet sich riuerseits tler 1 - P h e n y l - 5 . 5 - d i r n e -  
t h y 1 - p y r a z o 1 - 4 - c n r  I) o n s $11 r e  e s t e r 3, u , y - I, i IN e t 11 y I - 
i s  o x  az 01-  $-(:a r b o  n sii ti r e e s  t e r  ’) nodererseits. 

Ilezuglich der Isomeriefrage sagen diese Versuche demnnch nichts 
nus. Die Iacii~ie~ieersclieirlung IiiLJt verschiedeue Jliiglichkeiten der 
Erkliirung zii. Denkbnr wHre die gesonderte Xsist.enz yon Lactam- 
und Lactiinform cler Acylnniino-crotous~ureester. Dieae Annahme hat 
i d e s  wenig fur sich; zwar ist das Auftreten zweier Formeu i n  lrom- 

und der 

I) K n o r r ,  diese Berichte 18, 312 [1885]. 
2, Die Stclluiig der Methyl- und Pheiiylgruppe bleibt iuientschicdcn. 
3, K n o r r ,  diese Berichte 40, 1101 [1SY7]. 

Claisen ,  Ann. d. Cliem. ‘27’7, 174 [1893]. 
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plizierteren Fallen I), doch nie bei einfachen Siiurederivaten von Aniino- 
verbindungen beobachtet worden. Hochst wabrscheinlich ist die Iso- 
merie in gleicher Weise z u  deuten, wie die beini I3enzylaniinocroton- 
sbureester von Miihlau 2, beobacbtete. 7)ieser Ester tritt in zwei 
cheniisch isomeren, leicht in eirinnder uni\rnndelbaren Formen aul. 
Als lhk larung bestehen hier wie dort zunachst drei Sliiglichkeiten : 

1. S t r u k t u r i s o m e r i e  irn Sinne der Formeln: 
a) CHs . C(NI1.  Ac) : CII. COO c72 Hs, Acylnniino-cr~tonsBureester, 
b) CH3. C (  : N . Ac). CHZ . COO CZ Hs, Ac~limido-buttersaureester. 

2 .  S t e r e o i s o m e r i e  d e s  K o b l e n s t o f f s ,  weil die Verbindung 
tier Formel 1 n nls AtIiyleiitierivnt in  der cis- uud tinns-I(onfijiurntion 
:tuftreten kiinnte. 

S t e r e o i s o m e r i e  d e s  S t i c k s t o f f s ,  weil die Verbindung der  
Fvrniel 1 b mit unges5ttigter I ioh lens t icks tof lb indi in~  i n  der Syn-  uiid 
Antiforr:) wrliegeii kiinnte. 

Fall 3 komnit in Fortfall, wie sich :tus derri Verhalten cler Ben- 
zoylrerbindunqen gegeniiber Phosphnrpentnchlorid ergibt. Die beiden 
lsonieren liefern damit uiimlich dns gleiche Irnidchlorid von d r r  
Forniel CsH5.C(C1):N.C(CH3): CII.COOC2H5. JSarans folgt fur die 
stabile Verbindung mit Sicherheit die Koiistitution nnch Formel 1 a, 
wahrend sie fiir die lahile zweifelhnft bleibt; denn da Phosphorpentn- 
chlorid beknnntlicli in mauclien Fiillen ririilngerud wirkt, so ist eine 
tlurch dieses Agens zunbchst beivirlite Urnwandlung in das stabile 
Isomere nicht ausgeschlosseri. Deninnch k n n n  der labilen Substanz 
sowolil Formel 1 n wie nucli 1 b zukommen, und es bleibeii Fall 1 
i i u d  2 als Jliiglichkeiten der Erkliirung bestehen. Beide Aurfassungen 
\verden den Reobachtungen in gleicher Weise gerecht. 

3. 

E x  p e ri m e n  t e  11 es. 

u -  C 11 1 o r a c e  t y 1 - $ - n m i n  o - c ro  t o n s 5 u r e  ii t h y 1 e s t e r ,  
CII3. C(NHa): C(COOC2Hs) .CO .CH? CI. 

26 g $-AminncrotonsBureester werden i n  100 ccm absolntem Ather 
geliist und 16 5 Pyridin hinzugefiigt. Zu der I,iisuug liil3t man uiiter 
Kiskiihlcng tropfenweise 22.5 g Chlorncetylchlorid niit dem gleichen 
Volumen Ather verdunnt bei stetem Umscliiitteln zufliel3en. Zunachst 
scheidet sich snlzsaures Pyridin am, gegen Ende der Reaktion bildet 
sich ein dicker, gelblich gefirbter Krystallbrei. Der griil3te Teil des 

I) E. Fisc l ic r ,  dicse Bcrichte 86, 2096 [1903]; H. L ~ u c l i s  uiid La  

a) Diese Bericlite 27, 3379 [1894]: yergl. auch H a n r z s c h .  diese Be- 
F o r g e ,  diesc Berichte 41, 2586 [190S:. 

richte 30, 3004 [1597]. 



3917 

Losungsmittels wird dann abgegossen und der Riickstand mit Wasser 
versetzt.. Dabei bleiht die Chloracetylverbindung ungelijst, sie wird 
abfiltriert und mit etwas Lkther von wenig anhaftenden iiligen Be- 
standteilen befreit. Man gewinnt so eine schneeweiDe Krystnllmasse, 
die a m  Alkohol i n  langen Nadeln anschiegt. Ausbeute etwa 30 R, 
d. i. 75OiO der Theorie. 

AgCI. 
0.1610g Sbst.: 0.2748 g COZ, 0.0524 g HZO. - 0.1802 fi Sbst.: 0.1240 g 

(.'gHlz03NCI. B c ~ .  C: 46.69, H 5.90, C1 17.28. 
Gef. )> 46.55, )) 5.73, D 16.99. 

Die Substanz lost sich leicht in Chloroform, scliwer in Ather, 
Henzol und Alkohol, sehr schwer in Petrolather. kaum in Wasser. 
Im Capillarrohr sclimilzt sie beim raschen Erhitzen bei 127-128' 
unter Aufschaumen. l l ie  Schnielze erstnrrt dabei fast momentan 
unter Rildung des unten beschriebeuen (2-Acetyltetronsaurenmids. 

B i s - c h lo  r a c e  t y 1- $ - a m  i n o - c r o t o n s i  u r e  CL t h y 1 e s t e r ,  
CH,. C(NH.  CO .CHs CI) : C ( C 0  OC? Hs) .CO. CHz C1. 

LaBt man die Chloracetylverbindung mit uberschussigem Chlor- 
ncetylchlorid steben, so wird sie verandert; nm besten gewinnt man 
das Reaktionsprodukt,, wenn man die Substanz i n  Ather mit dern 
Saurechlorid einige Stunden kocht, bis allea in Losung gegangen ist. 
Nach Entfernen des i t h e r s  erjtarrt der Riickstand beiin Ubergieaen 
mit Sodalosung krystallinisch. Auu absolutem Alkohol erhalt man 
Earblose Nadeln, die bei 78" schmelzen. Die Bischloracetylverbinduog 
lnst sich i n  Alkohol leichter als das Ausgangsprodukt, m1Big in 
Ather, nicht i n  Wasser. 

0.1810 6 Sbrt.: 0.2819 g COz, 0.0797 g HzO. - 0.2010 g SbSt.: 0.2032 g 
AgC1. 

CloHl,@~SCI,. Ber. C $2.54, H 4.66, C1 25.14. 
Gef. )) 4'5.48, )) 4.93, )> 44.99. 

Der Korper wird durch Alkali leicbt verandert. Obergiel3t nian 
die fein zerriebene Substanz mit etwas mehr nls tler molekularen 
Jlenge 2-prozentiger Natronlauge, so gewinnt man unter Abspaltung 
eines Chloracetylrestes zum Teil die Monochloracetylverbindung zuruck. 

CH, .C(NHa):C - CO - 0 

CO-CHg' 
a -  A c e t y l - t e t r o n s a u r e a r n i d ,  I I .  

Erhitzt man den tr-Cbloracetyl-p-aminocrotonsaureester in eiuem 
Kolbchen l i ,  Stunde lnng auf 140-1 60°, so wird Chlorathyl abgespalteo, 
und es hinterbleibt ein wenig gelb gefarbter, fester Ruckstand. Nach 
dern Auswaschen mit absolutem Alkohol wirtl. dieser nus heil3em 
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Wasse r  iinikrystnllisiert. l j n rnus  scheidet sich d a a  Aiiiicl in weicheu 
Nndelchen ab, die sich i r i i  Cnpillarrohr gegen 200° bririneii und bei 
230-531O Linter teilweiser Zersetzung viillig schnielzen. .insl)eiitr 
fast  qiiantitativ. 

0.170Og Sbst.: 0.3177 g CO?, 0.0769 g H?@. - 0.19:)8 g Sbst.: 16.7 ccni 
N (14O. 743 nim). 

C,;H703N. Ber. C ;)1.03, €1 5.Oc9, K 9.95. 
Gef. B 50.97, r 5.01, D 9.93. 

Die SL.l)stnnz liist sich leicht in heilieni, miiaig in Italtem ~ ~ a ~ s e r ,  
s e h r  schwer iii Alkohol und j\ther. Sie reduziert nnrniouiakali~clie 
Silberliisung beini Erw” armen. 

C€I3.C(OB):C-cCO--U 
I I ’  c 0 - CII? ’ t t -  A c e  t y 1 - t e t r o n  s 5 11 r e  , 

r a t  iiinn t1:is ~ r i i i ( ~  iiiit IrJorninIuatroriIatige in geriugeiii Gber- 
schu[S steheii, so wird Arriiiionixk nbgespalteu, u u d  allniihlich gelit 
alles i n  Liisring. Nach einigen Stunden wird mit Essigsiiure ueutrali- 
s ier t ;  auf Zusntz yo11 1ingFer:icetatlijsuiig scheidet sich das  helltjlaue 
K u p f e r s a l z  de r  Siiure als schwer liislicher Xiederschlag nus. Nacli 
derii Kntwiisseru ini Trockerisclirnnk zersetzt es. sich zwischen 5730 
llnd ?SO0. 

0.2196 fi Sbst : 0.0498 g CnO. 
(C,HsO,),Cli. Ber. C O  15.39. Gef. CII 18 12. 

Zerlegt ninn das in V a s s e r  siispendierte Salz rnit Schwefelwasser- 
stof€ iind canipft tlas Filtrnt  in1 Vnlitium ziir l r o c k n e ,  so hinterbleiht 
ein gelblich geliirhter, krystnllinischer Riicltstand. ALIS wenig Holz- 
geist  sclieidet sicli die Substaiiz in lileineii fnrblosen Nidelrl ieo an.., 
d i e  bei 79.5-80.50 schmelzen. 

0.1610 Sbst.: 0.2978 g COz, 0.0625 0” Il?O. 
C,;IItjOi. ECY. C 50.68, H 4.27. 

Gef. )) 50.45, x 4.34. 

Die I‘erbiudung lost sich leicht in Alkohol, Benzol r i i i t l  Chloro- 
form, ziemlich Ieicht i n  FVnsser, seLr scIiwer in ;ither. N i t  Liseii- 
clilorid giebt, sie in verdiinritar, MBBriger Liisung eine gelbrote Farbung, 
in konzentrierter rinen gelbroten Niederschlag eiues Eisensalzes. D i r  
Siibstnuz reagiert stark sauer untl 1iilJt sict: nls einbnsische Siinre 
titrieren, liegt deninach i n  de r  Enolforrn Tor. Kocht man sie ’ I ,  Stuntle 
lang iiiit Aniliri, so bleibt nach Ent.fernen de r  Base rnit S i u r e  tlas 
unteii beschriebene Anilitl (Scliiiil~. 1 b x - l ~ ! ) ~ )  ungelost. 
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a-  C h l o  r a c  e t,y 1-5- p h e n y l n n i  i 11 o -  c r o t  o n  s % u  r e  i i i  e t h y 1 e s  t e  r ,  
C€ls .(:(XI€ .Cti I l ~ ) : C ( C O O C l € ~ )  .CO.CH.rCI. 

Geiiiisch yon 1 hIol. ~-pl!cnylniiiinocrotonsiureniethylester') 
und I Jlol. Pyritlir. in .'ither geliist ivirtl tropfenwrise mit 1 Mol. 
t~ l~ lo rnce t~ lc l t l o r id  inter Eiskiihlung l-erhetzt. N:ich Entfernen des 
Atliers \virtl zurn Riickstantle IVnsser gegel)en, tlabei erhalt man die 
(:lilorrerhii!duog als Iialbfesye, gelblich gefiirbte, filtl-ierbare Masse. 
Ails Holzgeist. nielirinals umkrystnllisiert, hildet die Euhstanz weiche, 
sternfiiriiiig gruppierte Nacleln, die bei 59--GOn schmelzen. I n  orga- 
iiischen Sdvenzien ist sie leiclrt liislich, :iusgenoiiimen Petrolather. 

0.1992 b" Sb-t.: 0.10t)O g A$l. 
C I 3 I l l i 0 3 P ; C ' l .  lk r .  C1 13.24. Gef. (21 13.54. 

C&.  C(NH. cG 1r5) : c - co - o 
l I 

co-CHS' 
Erhitzt  ma11 die C l i l o r a c e t ~ l ~ e r b i i t ~ ~ i i i ~ g  einige Zeit im Vakriuni 

aiif etwa 150°, so gewinot iiiaii eiueri broiiii gefirbten Hiickstand, der  
beim 15rk:;lteti teilweise krystd~i i t isch erstarrt. )lit :tlisolnteni Alkohol 
gereinigt, bilclet das iliiilid feirle, ueiche Nadeln, die bei 1SS-189O 
scli m elzen. 

0.1.-)65 g Sbst.: 0.3796 g 0 l 2 ,  0.0740 g 11?0. - 0.1906 g Sbst.: 10.4 ccni 
N (170, 761 him). 

a- A c e  t y 1 - t e  t r o  ri sii u r e  - a n  i I id , 

C1?HI1031\r. 1 3 2 ~  C: 66.32, J I  5.12, N 6.45. 
Gef. )) 66.15, 5.29, >> G.32.  

1)ie Substaitz ist in orgaiiisclien Liisungrnitteln sehr sch\\er loslich. 

a -  Cli I o r a c e t y 1 - i t  ce t y l a c e  t o  II I rii i n , 
~ H 3 . C ( ~ H ? ) : C : ( C O . ~ € ~ 3 ) . ~ O . C I € ? C I .  

31 g Acetylncetoiian~in ') iind 24 g Pyridin werden in 100 cciii 
absolutem Ather geliist.. X u  der Losung IalJt  nian unter Eiskiihluitg 
i int i  haufigeni Unischiitteln 34 g Chloracetylchlorid mit, dern gleichen 
Volumen ;ither verdiinnt zutropfen. Gegen Elide tler Reaktion erhalt 
tti:tn eineii gel11 gefiirbten, dickeri lirystallbrei. AuE Zusatz yon 
Wasser  bleibt die Cliloracetylverbintlung nngelost,; j ie krystallisiert 
:IIIS Holzgeist i n  tlerben Spielien, die bei 7 l 0  schiiielzen. Ausbeute 35 g. 

0.1734 Shst.: 0.3042 ( ' I - )* ,  0,0902 R 1120. - 0.'2:344 Sb~7.c 0.194" 
AgCI. 

Ci 111002SC1. h-. ( '  . 4 i . ~ 5 ,  11 .-).i.5; Cl X1.19. 
&I.  >> 17.ST,, >> ,-).82. >) P(l.48. 

I )  ( ' o n r a ~ l ,  dicw liericlite '21, 196s [lSsS]. 
2, C o m b e s ,  B1. [3] 7, 779 [1S92]. 



J )ie Substans! lnst sich leiclit i n  Henzol iind Chloroform, m58ig 
i n  .‘ither iind Alkohol, sehr schwer in Petroliitier. 

Im Folgenden sind bei Heschreibnng der Plcetyl- und Benzoyl- 
tlerivate tles ~-Aminocrotcinsiirireesters die Isomeren als rr- und 6-Vrr- 
tlintlungeti unterschieden. 

(L -8- A c e  t y I a m i n o - c r o t  o n s ii tire ;It 11 y 1 e s t e r. 
6.5 g ~-Amiu~crotonsLureester  werdeu in  30 cciii absoluteni i t l i e r  

geliist, 6 g Pyridin zugegebrri u n d  z11 der  eisgeliiihlten Liisung unter 
stetem Unisctiitteln 4 g Acetylchlorid, mit . i ther verdiinnt, zugetropft. 
])as ausgesc1iieder:e salzsnure Pyridin wird nach beendeter Reaktiou 
niit W’asser entfernt, die getrocknete Atlierllisung hinterlytfit beini Ver- 
dunsten einen bald lirvstallisierenden Riickstand. Von tiem a r 1 -  
haftenden 0 1  \ r i d  die feete Substanz niif Ton befreit. Aus  Alkohol 
gewinnt man auF Zusatz y o n  Wasscr Itleilie, p~ismatische Kiirncheri, 
die bei 109-110° schmelzen. 

0.1834 g Sbat.: 0.X64 g ( J o g ,  0.1287 g 1I20.  - 0.1597 g Sbat.: 11.2 I~(~III 

Arislieiite ca. 1 g. 

N (17”, 762 IIII :~) .  

(!JIIln03S. J h r .  (: 56.14, I1 7.60, S 8.19. 
(k!f. )) 55.97, )) 7.s5, 2 8.28. 

I)ie .4cetylverbinclung liist sich leictit i n  Alkchol,  niallig i n  Atber, 
schwer i n  I’etrolii:her, nicht i n  IYasser. Sie geht beim Kochen mit 
J:ssigsiiureanh!tlritl, bei der 1)estillation oder beim Liisen . i n  Acet!-I- 
chlorid und Vertlcristeii des Losungsmittels i n  das von C o l l i e  lie- 
schriebene, bei C;3O schnielzende P ( - l J e r i v a t  ‘) ubrr. Letzteres entstrht  
daher anch beini Acetxlieren des P(-Aniinocrotoiisaureesters n a c h  deni 
Pyridin~erfahren linter Anwentlring roii iiberschiiasigeni Acetylclilorid. 

I < - $ -  I3 e n z o y I a ni i n o - c  r o t o II  s a  i i  r e  a t  b y 1 e s t e r .  
ZLI eineni Gemiscti r o n  26 g iS‘-Aminocrotoiisii~ireesters rind 24 g 

Pyridin i n  !10 ccm ahsolutein i\ther lalit man 28 g Benzoylchlorid, 
rnit Ather verdiinnt, linter Eiskuhlung u n t l  stetem Umschiitteln x u -  
tropfen. We:iu d:is Siiurecbloritl rerbraucht ist, fiigt man Wasser 
h inzu  und schiittelt die Atlierliisr!ng ~nehruinls niit Wasser : I I I S .  

I-~er Riickstand tler getroclineten Atlierlosuog Iddet  ein ziihes, hrll -  
gelbes 01, cine rasch krystalliriiscli erstarrt. Die feste Snbstanz 
wird scharf abgesaugt rind auf ‘Yon von dem anhaftenden 0 1  befrrit. 
Ausbeiite ca. X g. Aus Alliohol lirystallisiert die llenzoylverbindung 
i n  vierseitigen Pl5ttchen, die bei 95 -96O schnielzen. Die oligen Be- 
stand tcile e n t 11 a 1 t e n be trac h t 1 ic h e Yl e n gen d er  8- 1’ er bi n d un g. 



0.1625 g dbst.: 9.1UO0 fi C 0 2 ,  0.0898 g H20.  - U.167-4 g Sbst.: 9.1 ccni 
N c300, 756 mni). 

Ci3H15 O,?J. BCU. C 6G.91, 11 6.50, N G.111. 
Gcf. )> 67.13, ;) 6.18, x 6.31. 

Einc ~~olcI tu la rgc \ \~ ich tsbca t i i~~i i iun~ uach der Gefrierpunktaniet hode wurdc 

0.4530 g Sbst: 17.31 g I~COZIJ~, d = 0.55. 

Die Substauz ist in Xlkohol, Renzol untl xt.her iniifiig, i n  Wasser 
nictit liislicli. Beim Erhitziu iiber WOOo geht sie in das $-Benzoyl- 
der i ra t  iiber, ehensn beini Liisen i n  Acetylchlorid iirirl Perdunsten des 
Jli)sungsniittels. Die Umwandlung vollzieht aich bereits beim Stehen 
d e r  Kisessiglijsung. 

i n  Henzol ausgefiihrt. 

CiaHi503N. Ikr. 23::. Gef. 235. 

S p a  It  t i  n g d e s  K -$- Ben z (J y 1 a i i i i  n o - c r o  to  II s i n  r e e s  t e r  s 
Erliitzt nian den Ester niit der vierfaclien .Menge Ytdiinnter Schwcfel- 

siiiire etma fiinf Minuten zum Sieden, so entstelit cine ltlare Lusung; beiin 
Erkalten erstarit diesc z u  einmi Krystallbrei. Die au~gescliiedene Substanz 
bestand hauptsiicl~lich aus einer neutralen Ycrhindung, Jie h i c l i  als B enz - 
a m i d  envies: danebcn ivar etmas Benzoesi iure  nacli\veisbar. 

1 m i  ti cli 1 o L’ i d d e s B e n  z o y 1 nrri i n o - c r o t o n s ii u r e ii t I i  y 1 e s t e r s , 
C g  Hs . C(C1) : N . C (CIL): CH. COOC2EIs. 

Kr\riirnit iiinii die Berizoylrerbindung niit der molekulnren Menge 
~liosphorl ,entacli l( ir id :tiif deni U’asserbade , so tritt sofort lebhafte 
Heaktion unter Salzsiure-l‘:nt~vicIiluug ein. Nncli volle~ideter Umsetzung 
\vird der Ruckstand niit wvLldrigepi Ammouink iibergossen, dabei bleiht 
eiii farbloser Korper ungeliist, tler niis Alkohol in Sadeln sich ah- 
ac,lieitlet , die bei 95-99O schrnelzen. Pas  liiiidchlorid ist leicht l i i s -  

lich in -:ither und J k n z o l ,  niiiDig i n  AIliot.ol, uiiloslich in Wasser. 
0.200s g Sbst.: 0.1126 g AgC1. 

C i a H i ~ 0 2 N C I .  Ilcr. Cl 14.09. Gef. C1 13.90. 

p-8-  13 e n  z o y l a m i  n o - c r o to  11 s5 11 r e  Ht h y 1 e s t e r  , 
CsH5.  CO .NH. C(CH3) :CH. COOCnHj. 

llin Gernibch ron 26 g P-Aiii inocrot,ons~i~reester und 17 g Pyridin 
i r i  90 cciii nbsolutem s t h e r  wird tropfenweise untrr  Eiskuhlung rnit 
2s g Benzoylchlorid versetzt. Es brird Wasser ziigegebeu uud die 
Atherl6sung niehrmals mit Wasser durchgeschuttelt. Riickstand der 
getrockneten ;itherlosung ist ein dickflksiges, gelbes 01, das latigsarn 
krystallisiert. Uiii rascher zii einern festen Produkt zu gelangen, 
destillirrt wan im ValiiiuI~i ron ‘LO nim von dem 0 1  einen geringen 
Anteil ab, der bis gegen 125’ iibergeht. IJer Itiickbtand erstarrt beim 
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1Srkalten sehr bald ZII einer halbfesten, filtrierbaren Masse. Sie wird 
rnit Sodalosang gewaschen, dann in heiIJeni Alkohol gelost und Wasser 
bis z u r  beginnenden Triibung zugesetzt. Die Henzoylverbindung, 
mehrnisls alif diese Weise gereinigt, bildet tierbe, harte Krystalle von  
unregelmWger Struktur ; sie schrnelzen hei 46-48O. Die Substanz 
ist in organiscben Solvenzien, ;iu13er Petroliither, Ieicht Ioslich. 

N (20°, i G ( i  mm). 
0.1670 g Sbst.: 0.4121 g CO2, 0.0998 g HzO. - O.1SOG g Sbst.: 9.1 ccnl 

(:,31-IiIlrOOBN. Uei.. C 6G.91, 11 6.50, N 6.01. 
Gef. )) 6G.94, )) 6.6.5, x 5.92. 

Die hlolekulai.gewicliisbestinim~ing nacli der  Gefrieriianktsiiiettiode in Eis- 
essig ergab: 

0 5984 g Sbst.: 20.4 g Eisessig, d = 0.52. 
( : (13H1503N.  Bey. 233. Gef. 220. 

Die Spaltung der p-Renzoplverbindung beim Kochcn mi t  Schwefclsiinre 
rcrliiult ,gena-.i 5'3, \vie bei der a-Vcrbindung. Hauptsiichlich entsteht B enz-  
a m i d ,  daneben et\vas 1 3 e n z u e s L u r e .  

Dns gleiche p-Benzoylderivat wird auf andereni Wege gewonnen, 
wenn irr-xi~ 1 Mol. Renzainid iind 2 Mol. Acetessigester bei Gegenwart 
ron ettvns Bluminiiiiiicblorid 4 Stunden ini T'akuurn von 20 mm am 
Riiclif1~iWkiihler erliitzt. Daoach wird der uberschiissige Acetessig- 
ester ini Vakuum nbdestilliert; der liiiclistand erstnrrt beim Abkiihlen 
unt l  wird i n  der oben angegebenen Weise meiter verarbeitet. 

hlit Pliospliorpentnchlorid liefert die P-Yerhindung das gleiche hei 
9S-99O bclirnelzentle Iniitlchlorid wie die a-Verbindnng. 

(L - A c e  t y l-P - ni e t 11 y I a m  i n o - c r  o t o  n s ii u r e i t  h y 1 e s t e r ,  
CH3 .C(NII.CII~):C(COOCnIIs).CO. CII3. 

14.3 g ~-Rlethylnniinocrotonsaureester und  8 g Pyridin werden itp 
40 ccm absoluteni Ather gelost und 8 g Acetylchlorid unter Eiskuhlung 
zugetropft. Die Iteaktionsfliissigkeit wirtl mit Wasser durchgeschiittelt ; 
die getrocknete Atherlosung hinterlaBt beim Verdunsten ein hellgelbes 
61, das zurn Teil krystallisiert. Die scliarf abgesnugte, feste Substairz 
scheidet sich atis siedendeni Petrolsther i n  Aggregaten barter,  vier- 
seitiger Prismen XIIS,  die bei 54-53' schrnelzen. 

N (190, iG9 mm). 
0.1717 g Sbst.: 0.3674 g CO,, 0.1449 g HzO. - O.l(iS4 g SLst.: 10.9 CCIII 

CgH1,03N. Ber. C 58.33, H 8.18, Irl 7.57. 
Gef. n 55.3(i, D 8.11, x 7.66. 

J)as Acetylderiv-xt Iiist sicti in organisclien Solrenzieo, ausgencm- 
men Petroliither, leicht. 
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l t e a k t i o n  m i t  P h e n y l h y d r a z i n .  
Erwarmt man die Acet~yl~erbinduug mit der berechneten Menge 

Phenylhydrazin in essigsawer Liisring kurze Zeit auf dem Vasserbade, 
so scheidet sich atis der  nnfangs klaren Losung ein schweres, rotlich 
gefiirbtes 61 nus. nieses  wurde in dt i ier  nnfgenommen; bei d e r  
Destillation wurtlej ein allrnihlicli krystnllisierendes Destillat ge- 
w o m e n ,  das gereinigt bei 6h-7Oo schmolz. Das erhaltene Produkt  
hat sich mit den1 aus l'lienylhydrazin und Acetylacetessigester darge- 
stellten 1 - Ph en y 1- 3.5 - d i m  e t h  p 1 - p y  r a z  01-  4 - c a r b o n s  $ 1 1  r e  e s t e  r ') 
identisch erwiesen. Wie dieser gibt es die Pyrazolreaktion; bei d e r  
I'erseifung mit nlkoholischem Kali entst.eht die bei 19'7 -198O schmel- 
zeritle Carbonshure. 

R e  n k t i o 1 1  n i  i t  1-1 y d r o s y la  rn i n. 
W i r d tier u- A ce t y 1-13- 111 e th y 1 nm i n o cro to n s i u  re es t e r 111 it snl zsau rem 

1Iydrosylaniin in alltoholischer Liisuiig ' I r  Stunde lang auf dern M'asser- 
bade erbitzt, der Alkohol verdampft uud das gebiltlete 61 mit alko- 
holischem Kali yerseift, so gewinnt inan eine bei 142O schnielzende 
Qaure, identisch niit der u, y - n i n i  e t h y I - i  s o x  a z o 1- /3-carbo n s L u  r e  
die bei tler Verseifung des aus ITyclrosylamiu und Acet,ylacetessigester 
entstehenden Esters gebildet w i d .  

u- I3 e i i  z o y 1 -p-  m e t h y 1 a m i  n o -c  r o t o n  s 5 i i  r e  a t h y 1 e s t e r , 
CH3.C(IZ'IICH3) : C(COOCa[-TS). CO.CsI1,. 

42 g ~-~Iethylani inocrot .ousat~reester  untl 25 g Pyridiu xerden in 
120 ccm absolutem .%ther gelcist u n d  42 g Benzoylchlorid unter Eis- 
ltiihlung tropfeuweise zugegeben. Die niit Wasser .durchgeschiittelte 
-itherlosung liefert ein gelbliches 61, das sehr bald krystnllinisch er- 
starrt. Die feste Substnnz mird scharf abgesaugt und xiis Alkohol 
gereinigt; daraus scheidet sie sich i n  bliittrigeu Krystallen ab, die bei 
ci 9 - 70° sc 11 m elz en. 

0.161s g Sbst.: 0.402s q COa, 0.1005 g HZO. - 0.1531 g Sbst.: 7.4 ccm 
N (14O, 766 nini). 

C,4111703N. Ber. C 67.97, 11 G.95, N 5.67. 
Gel. x 67.90, x 6.95, x 5.80. 

Uie Substaoz liist sicli leicht i u  Benzol rind Chloroform, schwer 
in Alkohol nnd ;ither, sehr schwer in Petrolather. 

S p a 1  t u n  g d e r B e II z o y 1 v e r b  i n  d u n g. 
Erhitzt man die Benzoplverbindung 10 Minutcii rnit der vierfachen Menge 

verdiinnter Schwefelsaure unter KuckfluS zurn Sieden, so bleibt ein farbloses 

'1 K n o r r ,  ctiese Rerichte 20, 1101 [lSS'i]. 
?) C ' l n i s e n ,  :Inn. (1. Cheni. 277, 174 [1893]. 



ijl  ungclijs:. E- wurde der \Vasseidanipfdcstill:itiun untenvorfen, das Destillat 
in ;ither aufgenomnien untl niit Sodaliisung cstrahiert. Diese lielerte beini 
Cbcrsiiuern Benzoesiiure. Dieselbe Siiure krystallisierte auch IAm Erkalten 
der bci der \Vasael-darripfclcstillation iiicltstiindir.en saurco Flkssigkeit aus. 
Dic mit Sodaliisung behandelte .\ therliisung murtlo sodann mit 1 -prnzentiger 
Natronlaug.2 gesch(itt~1t; die alkoholische Fltssigkeit gab beini Anaaiicrn ein 
01, das hcim Abkiihlen erstarrte. Die Substanz envies sich als B e n z o y l -  
a c c  t o n .  sic schniolz bei 60" untl gab mit Eisenchlorid die charakteristische 
bortleausrote FBrbung. Die mit Natronlmrge estrahiertc therliisung ent- 
liielt ein O:, das den Geruch des A c c t o p h e n o n s  zeigte; als solches murde 
es mittels Phenylhydrazin nachgcwicsen, das Phenylhydrazon schmilzt bei 
105". AuBcr den genannten Verbindungen treten Yethylamin, Alltohol nnd 
Rolilt=ntliosyd als Spaltungsprotlukte auf. 

H. e a k t i o n m i  t P h e n y 1 h y d r n z  i n. 
Erwarrnt man die Benzoylverbindung in essigsaurer Losung niit 

Plienylhydraziii in berechneter !vlenge aiif dem Wasserbade, so scheidet 
sicli ein 61 ati, dns heinr I4;rkalten krystallinisch erstarrt .  A u s  Al- 
kohol  gen inn t  man die Siibstnnz in farblosen Nndeln,  die bei 121" 
schmelzen. Sia ha t  sich iriit dern airs Phenylhydrazin und  Benzoyl- 
acetessigester P i  11 h e n  y 1 - m e t  h y 1 - p y r a z o 1 - c n r b o n - 
s i i u r e e  s t e  r I) identisch erwieseri. Bei der Verseifung mit alkoholischerii 
Kiali entsteht die bei 205O schmelzende Carbonsaure.  

entstehenden 

u, y-hf e t h y I -  p h e n  y 1 - i s o x  a z o I - $- c a r b  o n s i u  r e e s t e r. 
4 g a-Ber.zoyl-~-nietl iyla~~~inocrotonsaureester \I-erden rnit 1.5 g 

snlzsaurem Hydroxylamin  in 15 ccm Alkoliol ' / 1  Stunde  lang  auf dent 
Wasserbade  e rwarmt ,  dann  wird d e r  Alkohol yerdampft.. Auf Zusatz 
von Wasse r  e rs ta r r t  das gebildete 61 beim Abkiihlen. A u s  Alkohol 
schieIjt d e r  Es te r  in derbeo ,  gestreiften SpieRen no, die bei -29-500 
sshmelzen. 

0.1631 g Ybst.: S.S ccni N (f3", 761 mm). 
C13H1303N. Ber. N G.06. Gef. N 6.15. 

Die Subs tanz  lost sich leicht in den iiblichen organischen Sol- 
venzien. Verseift man den Es te r  niit alkoholischern l i a l i ,  verdnmpft 
den  Alkohol und  n immt  den  Riickstand in  Wasse r  auf, so fallt beini 
Ansauern  die S a  t ir  e a l s  schwer lijslicher Niederschlag krystallinisch 
nieder. A u s  Eisessig scheidet sie sich in feinen Nadeln  a u s ,  die bei 
138-1890 schmelzen. Gegen 260° beginnt die Schmelze unter Braun- 
fa rbung sich zii zersetzen. E ine  glatte Abspaltuog von Koh lens lu re  

1) K n o r r ,  diese Berichte 18, 312 [18S5]. 
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ist bei dieser S i u r e  ebensowenig miiglich, \vie bei der a, 7-Dimethyl- 
isosazol-i3-cnrboiis~ure I). 

0.1551 g Sbst.: 9.2 ccm N (20°, 766 rnm). 

Die Sirire ist iii ~ I k o i i o i ,  Attier, Iienzol u n t i  Chloroform miiaig, 
C I I H ~ O ~ N .  Ber. N G.90 Gef. N 6.84. 

Jrichter i u  Kisessig liislich, selir sctiwer in k:tltrlii Wnsser. 

570. Wilhelm Steinkopf:  Zur Kenntnis aliphatischer 
Nitrokorper. VI. Mitteilung. Uber freie Nitro-essigsaure. 

[.\us tlt.nl Chcm. Iustitut tler T d n .  1locIi.i~~hulc J<r.rlsrulie.] 

(I’:iujicpngen :IIN 1. Oktobcr 1909; niitget. i. d. Sitzuug r. I l rn .  (1. Mann ic  I1.j 

\’or kurzerri”) habe ich iiber Salze der  N i t r o - e s s i g s i i i r e  be- 
riclitrt. Als die tlieoretiscli wie prnktiscli wiclitigste u n d  interessnnteste 
Methode tler Dnrstellung tlieser Snlze fijhrte ich die Eiii\\+kung 
siedender, starker I i a l i l a u g e  nuf h I e t h a z o n s i i u r e  an, die in giiter 
Ansbeute n u f  bequeme Weise zum Iialiunisalz der Nitroessigsiure 
f i i  h rt. 

Dn nun Jfethazonsiiure ihrerseits nus Xitrometlim durcli Ein- 
wirkring von Allinlien genonnen wird, so erschien es rnir miiglich, in 
e i n  e r  Operation nus ilem Nitronrethan drirch geeignete Einwirltung 
starker Alkalien o h n e  I s o l i e r u n g  d e r  M e t h n z o n s l i n r e  zit den 
;\lkalisalzen t k r  Nitroessigsyture zii liommen. 

hlethnzousiiure ist bisher stets niit Hilfe vou N n t r o u l n u g e  ge- 
wonnen worden ; ich rersuchte deslinlb zuniichst die Dnrstellung von 
uitroessigsnurem N n t r i u m ,  indeni icli Nitroriiet.liaii bei etwn 500 in 
iiberschiissiges Nntron 1 : 1 tropfen lie6 i i u d  die 30 entstnndene 

hitzte. I3eim Erltalten scliied sich ein weif3er KBrper nus, der sich 
(lurch Au!liise~i i n  Wasser oder verdiinntem Nntron und Aiisfallen mit 
Alkohol  reinigen lie0 uud seioen Reaktionen nnch tlurchxus als p i t r o -  
e s s i g s a u  r e s  Nntrium nngesprochen werden InulJte. k ~ f  analytischens 
IVege lie0 sich dngegen dieser Nachweis nicht, fiihreu, da der Ii i irper 
I~euclitiglteit offenbnr in Form von Iirystnll\vnsaer so fcst gebunden 
entbAlt, d:i0 es in, Vakuiini bei %immertemperat:ir niclit viillig fort- 
gelit; bei hiiherer Temyerntiir ist es nllerdings xu entferiien, doch tri t t  

1 .tisung .’ . von methazonsaurem Natrium fiir eiuige Zeit, zuni Sieden er- 

- 

I) Cln i scn ,  A n n .  (1. Cliem. 877, 174 [1593]. 
*) Dicse Berichte 42, 2026 [1909]. 

Iicriclito 11. D. Chem. Geseltsehaft. Jahrg. SSXXII. 252 




