3925

ist bei dieser Sidure ebensowenig mdglich, wie bei der @, y-Dimethyl-
isoxazol-B-carbonsiure !).
0.1581 g Shst.: 9.2 ccm N (200 766 mm).
Ci1HsO3N. Ber. N 690 Gef. N 6.84.
Die Siiure ist in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform miaBig,
leichter in Iiisessig 16slich, sehr schwer in kaltem Wasser.

570. Wilhelm Steinkopf: Zur Kenntnis aliphatischer
Nitrokérper. VI. Mitteilung. Uber freie Nitro-essigsiure.
[Aus dem Chem. Tnstitut der Teehn. Hochschule Karlsruhe.)
(Ilingegangen am 1. Oktober 1909; mitget. i. d. Sitzung v. Hrn. C. Mannicl.)

Vor kurzem?) habe ich iber Salze der Nitro-essigsiure be-
richtet.  Als die theoretisch wie praktisch wichtigste und interessanteste
Methode der Darstellung dieser Salze fithrte: ich die Einwirkung
siedender, starker Kalilauge auf Methazonsiure an, die in guter
Ausbeute auf bequeme Weise zum Kaliumsalz der Nitroessigsiure
fithrt.

Da nun Methazonsiure ibrerseits aus Nitromethan durch Ein-
wirkung von Alkalien gewonnen wird, so erschien es mir moglich, in
einer Operation aus dem Nitromethan durch geeignete Linwirkung
starker Alkalien ohne Isolierung der Methazonsiiure zu den
Alkalisalzen der Nitroessigsiure zu kommen.

Methazonsiiure ist bisher stets mit Hilfe von Natronlauge ge-
wonnen worden; ich versuchte deshalb zunéchst die Darstellung von
nitroessigsaurem Natrium, iodem ich Nitromethan bel etwa 500 in
iiberschiissiges Natron 1:1 tropfen lieB und die so entstandene
Lisung von methazonsaurem Natrium fiir einige Zeit zum Sieden er-
hitzte. Beim Erkalten schied sich ein weiler Korper aus, der sich
durch Auflosen in Wasser oder verdiinntem Natron und Ausfillen mit
Alkohol reinigen liell und seinen Reaktionen nach durchaus als nitro-
essigsaures Natrium angesprochen werden mufllte. Auf analytischens
Wege liel sich dagegen dieser Nachweis nicht fithren, da der I{6rper
Feuchtigkeit offenbar in Form von Krystallwasser so fest gebunden
enthilt, dafl es im Vakuum bei Zimmertemperatur nicht vollig fort-
geht; bei hiherer Temperatur ist es allerdings zu entfernen, doch tritt
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dabei zugleich eine langsame Zersetzung des Korpers eir, so dall Ge-
wichtskopstanz nicht zu erreichen ist.

Vollig glatt verlief dagegen die Darsrellung des schon  Dbe-
schriebenen nitroessigsauren Kaliums durch Einwirkung von
Nitromethan auf Kalilauge. Auch bier stellt man sich durch Zu-
tropfen von Nitromethan auf iiberschiissiges Kali 1:1 bei etwa 50°
eine Losung von methazonsaurem Kalium her, die durch etwa
10 Minuten Janges Erbitzen zum Sieden glatt in eine solche ven
nitroessigsaurem Kalium verwaundelt wird, das beim Abkiihlen in
Nadeln auskrystallisiert. Der Korper ist in jeder Beziekbung identisch
mit dem friiker beschriebenen nitruessigsauren Kalium.

Mit dieser Methode ist, besonders pachdem die Gewinnuug von
Nitromethan zu einer so einfachen Operation geworden ist?), eine
dullerst rasche und bequeme Art der Darstellung nitroessigsaurer
Salze gegeben. Damit war aber zugleich der Wunsch lebendig ge-
worden zu versuchen, ob es unter entsprechenden Vorsichtsmaliregeln
nicht doch gelingen konnte, die so lange vergebens gesuchte freie
Nitro-essigsinre daraus herzustellen und so einen ersten Vertreter
der bisher fiir nicht existenzfihig gehaltenen «-Nitro-carbonsiuren
zu gewinuen.

Der leicate Ubergang einer wiBrigen Lsung von Chloressigsiure
und Kaliumnitrit in Nitromethan lieB vermuten, daf} die bei dieser
Reaktion intermediir angenommene Nitroessigsiiure in waBriger
Lésung recht unbestindig sei. Daher wurde das Neutralisieren des
Kalium- resp. Natriumsalzes bei Abwesenheit von Wasser in der
Art vorgenommen, daB das Salz, das durch rasches Ausfillen mit
Alkohol aus seiner wilirigen oder alkalischen Losung in méglichst
fein verteilten Zustand gebracht war, in trocknem Ather suspendiert
und durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstofl zerlegt
wurde. Man erhielt so neben étherunldslichem Kalium- resp. Natrium-
chlorid eine #therische Ldsung von Nitro-essigsiure, aus der sich
die Siure durch Eindunsten des Athers im Vakuum leicht in krystal-
liner Form gewinpen lief}.

Der Konstitutionsbeweis fur die so erhaltene Nitroessigsiiure
war leicht zu fiihren: Beim Auflésen in Wasser entwickelt sich, bei
Zimmertemperatur Jangsam, beim Irwirmeun rasch, Kohlendioxyd,
indem sich zugleich ein Ol abscheidet, das beim Kochen mit den
Wasserdampien iibergeht und sich als Nitro-methan erweist.

Nach den vielen vergeblichen Versucken zur Darstellung der
Nitroessigsiiure war anzunehmenp, dafl sie ein iinBerst labiles Gebilde
sel; im Gegensatz zu dieser Annahme ist sie in trockunem Zu-
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stande ein durchaus bestindiger Korper, der sich ohne Zersetzung
aus heiflem Chloroform oder Benzol umkrystallisieren und dabei in
prachtvollen, langen Nadeln gewinnen 1aft, die bei 87—259° schmelzen.
Beim Schielzen kleiner Mengen tritt cine langsame Gasentwicklung
ein, die bei grofleren Mengen so heftig werden kann, dafl eine plotz-
liche, explosionsartige Zersetzung der ganzen Masse stattfindet.

Gegeu Feuchtigkeit ist der Koérper dagegenm sehr unbestindig.
Dall eine willrige Ldsung ven Nitroessigsiure therhaupt existenz-
fihig ist, geht daraus hervor, dal} bel raschem Ausithern derselben
Nitroessigsiiure zuriickgewonnen wird. Aber selbst bei gewdhulicher
Temperatur entwickelt sie Koblendioxyd, und schon bei schwachem
Erwirmen wird diese Entwicklung recht heftig unter Bildung von
Nitromethan. Au feuchter Luft zersetzt sich daher Nitroessigsiiure
sehr bald.

Primiire Amine wie Anilin und Homologe, Berzylamin, Naphthyl-
amin oder Phenylbydrazin geben mit der Atherischen Ldsung von
Nitroessigsiiure weille, krystallinische Niederschlige der entsprechenden
Salze, die aber schon nach wenigen Stunden auch bei Abwesenheit
von Feuchtigkeit in die Komponenten dissoziieren.

Interessant und von praktischer Bedeutung wire es, aus der Nitro-
essigsiure Nitro-acetylechlorid herzustellen, mit dem man eine
grolBe Reihe Nitroacetylierungen vornehmen kdénnte, und aus dem man
in sehr bequemer Weise das bisher nur ziemlich umstiindlich her-
stellbare Nitroacetamid und den Nitroessigester gewinnen kénnte.
Bisher waren aber alle diesbeziiglich angestellten Versuche ergebnis-
los. Gegen Thionylchlorid erwies sich der Korper selbst in der Hitze
so reaktioustriige, dafl er daraus beim Irkalten unverindert in
Krystallen wiedererhalten werden konnte. Mit Phosphorpentachlorid
trat allerdings heltige Reaktion unter Verflissigurg der ganzen Masse
ein; als ich aber daraus durch Lvakuieren bei Zimmertemperatur das
mit gebildete Phosphoroxychlorid entfernen wollte, trat bei Beriihrung
mit Luft eine unerklirliche, explosionsartige Zersetzung unter Feuer-
erscheinung ein.

Die Arbeiten iiber Nitroessigsiure und ihre Derivate werden
fortgesetazt.

Experimentelles.

Nitro-essigsaures Natrium aus Nitro-methan.

10 g Nitromethan werden im Laufe von etwa 10 Minuten in
200 ccm Natronlauge 1:1 in der Weise troplen gelassen, dafl die
Temperatur stets zwischen 43° und 50° betriigt. Nur gegen Schlul}
1iflt man sie fiir einige Minuten auf 55° steigen. Sobald man am
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freiwilligen Sinken der Temperatur die Beendigung der Reaktion er-
kennt, erhitzt man fiir 10 Minnten zum Sieden. Beim Abkihlen
scheiden sich etwa 17 g krystallwasserhaltiges nitro-essigsaures
Natrium als fester, weiller Kirper aus, der sich aus heiflem Natron
1:1 umkrystallisieren 1aBt und beim UbergieBen mit verdinuter
Schwefelsiture Nitro-methan vom Sdp. 100— 100.5 liefert:
0.1917 g Sbst.: 39.1 cem N (24°, 756 mm).
CH:0.N. Ber. N 2295, Gef. N 22,74

Nitro-essigsaures Kalium aus Nitro-methan.
(Mitbearbeitet von G. Kirchhoff.)

50 g Nitromethan werden in gleicher Weise wie beim Natrium-
salz in 250 cem Kalilange 1:1 gegeben. Nach beendigter Reaktion
wird 10 Minuten zum Sieden erhitzt und dann erkalten gelassen. Is
krystallisiert nitro-essigsaures Kaltum ~us, das, wie friiher be-
schrieben?), gereinigt wird.

0.1643 g Nbst.: 0.1555 ¢ K. S0,.

CyHOsNK..  Ber. K 43.09. Gef. K 42.43.

Nitro-essigsiure, NO;.CH,.COOH.
Nitroessigsaures Kalium wird in méglichst fein verteiltem Zu-
stand in trocknem Ather suspendiert. In die Suspension leitet man
trockenen Chlerwasserstoft eventuell unter Kiiblung nut Wasser bis
zur Sittigung, filtriert und entfernt im Filtrat den Ather durch Destil-
lieren oder Abdunsten im Vakuum, wobei die Nitroessigsiure in
avalysenreinem Zustande hinterbleibt. Der Filterriickstand wird in
gleicher Weise mit Chlorwasserstoff in Ather so oft behandelt, als der
Ather beim Verdunsten noch Nitroessigsiure gibt. Durch Umkrystalli-
sieren aus Chloroform erhidlt man die Siure in Form prachtvoller,
langer Nadeln.
Analyse des Rohprodukts:
0.1754 g Sbst.: 0.1454 g €Oy 0.0461 g Hy0. — 0.1297 g Sbst.: 15.6 cem
N (180, 747 mm).
C;Hs O4N. Ber. C 22.86, H 2.86, N 13.30.
Gel. » 22,61, » 2.92, » 13.65.
Analyse des krystallisierten Produlkts:
0.1723 g Sbet.: 19.7 cem N (179 755 mm).
CyH; 04N, Ber. N 13.30. Gef. N 13.18.

In gleicher Weise kann - die Nitroessigsiure aus nitro-essig-
saurem Natrium gewonnen werden:

) Steinkopl, diese Berichtc 42, 2029 [1909].
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0.1004 ¢ Sbxt.: 0.0819 g €0, 00267 g H.O..
CoH; 04N, Ber. C 22.86, H 2.86.
Gel. » 2294, » 2.96.

Sie 1gst sich sehr leicht in Alkohol, Ather und Wasser, in letaterem
unter lapgsam beginnender Zersetzung, wenig in kaltem, leicht in
heiBem Chloroform, Benzol und Toluol und ist unléslich in Petrol-
ather uud Schwefelkoblenstoif. Sie schmilzt unter Gasentwicklung
bei 87-—89°.

Bei langsamem ILintragen in starke Kalilange resultiert wieder
nitro-essigsaures Kalium. Beim Erbhitzen der wiBrigen Losung
geht mit den Wasserddmpfen Nitro-methan als Ol vom Sdp. 100
—101° iiber.

0.1202 g Shst.: 23.7 cem N (16% 747 mm).

CH;3;0:N. Ber. N 2295, Gef. N 22.59.

Nitro-essigsaures Anilin entsteht bet Zugabe von Anilin zu
einer trocknen, itherischen L&suug von Nitroessigsdaure in Form
silberglinzender Blittchen, die durch Abpressen auf Ton und Aus-
waschen mit Ather gereinigt wurden, da sie sich ohue Zersetzung
nicht umkrystallisieren lieBen. Nach etwa 20—30 Minuten langem
Stehen an der Luft wurde der Kérper analysiert, da er sich bei
lingerem Aufbewahren besonders im Vakuum zersetzte unter Bildung
einer Flussigkeit, in der viel freies Anilin nachgewiesen werden
konnte.

0.1528 « Sbst : 0.2695 g CO,, 0.0691 ¢ H.O.

CsHmO;Ng. BG!‘. C 4849, H 5 05.
Gef. » 4811, » 5.03.

Der Kérper ist leicht loslich in Wasser und Alkchol, wenig in
Benzol und sehr wenig in Ather.

Nitro-essigsaures Phenylhydrazin wird in analoger Weise
aus Phenylhydrazin in farblosen Krystallblattchen erhalten. Es wurde
wie das Anilinsalz gereinigt. Schmp.= 58° unter Zersetzung.

0.0819 g Sbst.: 0.1345 g (0. 0.0856 ¢ H,0.

CsH,; Oy N;. Ber. C 45.07, H 5.16.
Gef. » 44.78, » 4.83.





