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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]. 
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clabei ziigleich eine langsame Zersetzung des Kiirpers e i r ,  so dn9 Ge- 
wiclitskonetanz nicht zii erreichen ist.. 

Yiillig glatt ~ e r l i e f  tlngegen die 1)nrstellung des schon I i r -  

schriebenen n i t r o e  s s i  g sau  r e n  K a l i  u ni s durch Einwirliung v o n  
Xitruriiethan auf Iinlilauge. Aucli bier steilt ni3ii sich tlurch ZU- 
tropfen von Nitronietlinn auf iiberschiissiges Kali 1 : 1 bei e t x n  30’ 
eiiie I i s u n g  r o n  m e t  h a z 11 n s n  11 r e  n i  I< n l i  iini her, (lie cliircli etwa 
10 hlinuten 1:inges Erhitzeii zuni Sietlen glatt i n  einr solrhe v o n  
n i t r o e s s i g s x u r e m  K n l i  iini rerwandelt  \vir(l, d:ts beirii Abkiililen i n  
Nndeln auskrystallisiert. Der Iiiirper ist in jetler BezieLnrig identisch 
init dem friiLer bescliriebenen nitroessigsnuren Iinlium. 

Nit  dieser hlethode ist, besonders naclideni die Gewinnuiig v o i i  

Kitroniethari zu eiuer so einfnchen Olierntion geworden ist I ) ,  cine 
5 II 13 erst rnsc h e i i  n d beq tie ni e A r t tl e r 1) n rs t el I ii 11 g nit rue jsi g sx i i  r v I’ 

Salze gegehen. Dnmit war aber ziigleich tier Wansch lebendig ge- 
worden z i i  vrrsiichen, ob es unter ent.sprechencten ~‘i3rsiclitsiiin~~rejielu 
riicht doch gelingeii konnte, die so Iange vergebens gesiichte f r e i r  
N i t r o - e s s i g s h n r e  daraus herzustellen uiid so einen ersten Vertreter 
de r  bisher fiir niclit esistenzfaliig gehnlteiien t r - N i t r o - c a r b o n  s i i u r e  II 

zii gewinnen. 
~ e r  ~eicii te fibergang einer wiifirigen Liijung von CIiIoressigsilure 

iind Iialiurnnit,rit in Nitromethan liefi rermuten, daIJ die bei dieser 
Itenktion intermediiir angeooruniene Nit.roessigsiiure in w a D  r i g e r  
L i i s ~ ~ g  rechi unbestiindig sei. Daher wurde das Neutralisiereii des 
Kalium- resp. Natriumsalzes b e i  A b w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r  in der  
Art  rorgenommen, da9  das Salz, dns durch rasclies AusfHIlen niit 
Alkobol nus seiner wafirigen oder alltalischen Losung in rnogliclist 
fe in  verteilten Zustnnd gebracht war, in trockneni 4i ther  saspendiert. 
und diirch Eiiileiten yon t .ro cli n e m  C h 1 o r  w a B s e r s  t o f f zerlegt 
wurde. Man erhielt so iieben iitherunliislicheni Kaliuni- resp. Xatriuni- 
chlorid eine a t h e r i d e  Losung von N i t r o - e s s i g s a a r e ,  aus der  sicli 
die Shure durch 1’:indunsten des -i thers i m  Vnkiium leicht in krystal- 
liner Form gewiunen lie13. 

Der  I( o n s  t i t u  t i  o n  s b e  iv  e i  s fiir die so erhnltene Kitroessigsiiiire 
war leicht z u  fiihren : Beini Auflosen i n  Wssser encwickelt sich, bei 
Zimniertemperatur langsnni, beirn Er\varrnen rasch, K O  h l e n d i o s y d  , 
indem sich zugleich ein 61 nbscheidet, das beim Kochen niit den 
W a s s e r d h p f e n  tibergelit und sicli als N i t r o - i n e t h a n  erweist. 

Nach den vielen vergebliclien T’ersucten z u r  1)arstellung tler 
Nitroessigsaure war nozuiiehii~eu, daJ3 sie ein lin9erst Inbiles Gebilcle 
sei ;  im Gegensatz zii dieser Annahuie ist sie in t r o c k n e i n  Xu- 

’) d t c i n k o p f  uii(1 K i t c h l i u f f ,  diese Bcrichte 42, 3435 [1909]. 



s t n n d  e ein tlurcliaus bestandiger Kiirper, cler sich ohne Zersetzung 
:IUS lieil3em Chloroform oder Renzol umkrystallisieren und dnbei in 
i)rnchtvollen, langen Nntleln gewinnen lafit, die bei 87-59O sclinielzen. 
Beim Schmelzen kleiner Mengen tritt eine langsame Gnsentwicltluug 
ein, die I)ei griifleren Mengen so heftig werden l tnnn ,  da13 eirie pliitz- 
liche, esplosionsa.rtige Zersetzung der  ganzen Masse stattfindet. 

Gegeu Feoclitigkeit ist der Iiiirper dagegerr sehr iinbestiiridig. 
D : i B  eine \viilArige Liisutig vr.n Nitroessigaiiure i;berhnupt existenz- 
fiihig ist,, geht cl;wxus herror,  dxlJ bei rnschem Aiisiithern derselben 
Kitroeshigsiiore ziiriickgewonnen wird. Aber selbst bei gewiihrilicher 
'1Viiiper:itiir entwiclielt sie liohlendioxyd, utid schori bei schwxchem 
Erwiirmen wird diese ISritwicklung reclit heftig unter Hiltlung voir 
Xitromethan. An feuchter Luft zersetzt sich dxlier Nitroessigsiirire 
seh r bn Id .  

Primiire Amine wie Anilin u n d  Homologe, Rerzglntiiin, Kaplithyl- 
niriin oder Phenylhytlrnzin geben miit, der iitherischen I h s u n g  yon 
Sitroessigsaiire weiUe, ltrystallinische Nierlerschliige tler cnt.sprechenden 
Snlze, (lie nber schon nnch wenigen Stnnden n i d i  bei Abweseiiheit 
v o n Feu ch t i  g ke i t in die I< o ni p o n ell t e n d i ss o x  i i  e ren , 

Interessant und yon praktischer Hedeutiing w&re es, a u s  cler Nitrn- 
essi g siri re N i t r o - x c e t y 1 c 11 1 0 r i d h e rz i i  s tell en , m it de ni man e i n e 
grog, Reihe Nitroncetylieriingeii vornelimen kiinnte, ui;d nus deiii tnnn 
in sehr bequemer Weise dns bisher ni ir  zietnlich nn~stiindlich her- 
s t el I bare N it ro n ce t a mi d 11 n d d en N i t ro es s i  g es t e r g ew i n n en k ii n n t e. 
R i sh er w n ren a ber a I I e d i esbez iig l i  ch :in ges tel I te 11 V e rsii ch e e r ge b n is- 
10s. Gegen Thionylchlorid erwies sic11 der liiirper selbst in der  IIitze 
so realitionstrlge, (lag er d:trnus beini Erknltrn unveriinderf i t i  

I< ry sta I le n IY ied e re r b n 1 ten \v erd e n kon n t e . bl it I' h 0s  p h or pent xc h lor i t i  

t.rnt nllerdings heftige Realition unter Yerfliissigrirg der gnnzen Xlnsse 
eiii ; als icli aber daraus durch I*:vnkriieren bei Zimrnertemperatur rlns 
111 it ge bi I tl e t e P h os p I i o rox J c h lo rid en t Fe r n e n w o I It e, t ra  t bei Ber ii h r ti n g 
niit Luft eirie unerklirlicbe, explosions,artige Zersetzung unter E'euer- 
erscheinung ein. 

Die Arbeiten iiber Nitroessigsaure uutl ilire Derivnte werdeu 
fortgesetzt. 

I: x p F- r i in e n t e 1 1 e s. 

N i t  r o - e s s ig s a u r e6 N a t r i 11 m a u s N i t r o - 111 e t h n 11. 

10 g Nitrometliau werden irii Laufe voii a t w a  10 blinuten i n  
200 ccm Natronlauge 1 : 1 in der N'eise tropfeil gelassen, dnfi die 
'lernperatur stets zwischen 45O und 50" betrlgt. Nur  gegeri SchlulJ 
liiflt man sie fu r  einige hlinuten nuf 55O ateigen. Sohald man :im 
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freiwilligen Sinlien der Teinperattir die Beendigung der Renktion er- 
Itenut, erlritzt mau fur  10 Alinnten ziim Sieden. Bcim Abkuhlen 
scheiden sich etwn 17 g kr).stall~~asserlinltiges n i t r o - e s s i g s a u r e s  
N n t r i u m  als fester, wei8er 1Zi;rper nus, tier sich ails heilkni Satron 
1 : I umIiryst,zIIi$ieren iiifit i i i i t i  beim Gbergieoeii mit verdiiniiter 
Scli~~efelsiiure & i t  r o -  n i e t h n n  voni Stlp. 100- 100.5" liefert: 

0.1917 g Sbst.: 39.1 ccni N (24", i56 ni i i i ) .  

CHyOyN. Bey. K 22.95. (kf. K 22.74. 

N i t  r (I - e s s i  g sa  11 r e  s IZ n l  i 11 ni ;I 11 s ,2T i t  r o - m e t 11 an .  
(llitbmrbeitet \on G .  I i i rc l ihof f . )  

50 g Nitromethan werden i n  gleicher M'eise \vie beini Nntriuni- 
a d z  in 250 ccni l\nlil:tilge 1 : 1 gegeben. N:rch beendigter Iteaktiou 
\virtl 10 Minuten  z u m  Sieden erliitzt i i i i t l  t i n n n  erknlten gelassen. Es 
Itrystnllisiert n i t r o - e s s i g s a u r e s  I \ : : i l i u m  :,us, das, \.;ie friiher be- 
whrieben '), gereinigt w i d .  

0.1643 g Sbst.: 0.1555 I<?SO,. 
( '?HO,Nl\?. Bcr. I< 43.09. Get. I< 43.43. 

K i t r o - c ss i g  s a u r e  , KOZ. CII2. COOB. 
Nitrocssigsnures Iialiuni wircl in niiiglichst fein verteiltem %ti- 

stand iu trockneni :ither suspcndiert. In die Suspension leitet man 
trockenen Chlorwasserstoff eventuell unter K i i b l u n g  niit Wnsser bis 
ziir Sattiguug. Iiltriert und eutfernt inr Filtrat den i t h e r  durch Destil- 
lieren oder Ajdunsten irn Vaknuin, wobei die R'itroessigsiure in 
nnalysenreinem Zustande hinterbleibt. Der Filterruckstand wird in 
gleicher Weise mit Chlorwnsserstoff in Ather sci oft behandelt, als der  
Ather beim Verdunsten noch Nitroessigsaiure gibt. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Chloroform erhalt man die Siiure in Form prachtvoller, 
langer Kadelo. 

Annlyse des Bohprodukts: 
0 . 1 7 5 4 ~  Sbst.: 0.1454 g COZ, 0.0461 g 1320. - 0.1297 g Sbst.: 15.6 C C ~  

h' (180, 747 inin). 
CZH3O4X. Ber. C 32.56, H 2.86, N 13.30. 

GcF. )) 22.61, )> 2.92, )) 13.65. 

rlnnlyse des krystallisierten I'rodukts: 
O.li23 g Ybtt.: 19.7 ccni N (lie, 755 mm). 

CaH30,N. llcr. N 13.30. Gef. N 13.18. 

I n  gleicher Weise kann die Nitroessigskure aus n i t r o - e s s i g -  
s a u  r e  m N a  t r i  ti ni gewonueii werrlen : 

I) S t e i n k o p f ,  dksc Berichtc 42, 20'29 [1909]. 



0.1004 Sbt . :  0.0519 g C(&, 0.0267 g HrO. 
C2H30,N. Eer. C 22.86, H ZSG. 

Gef. )) 22.24. )) 2.96. 

Sie 1&t, sich sehr leicht in Alkohol, .kther und Wasser, in Ietzterem 
linter lnngsani beginnender Zersetzung, wenig in kaltem, leicht in 
heifien] Chloroform, Benzol und Toluol niid ist unliislich i n  Petrol- 
Rther nud Scli\\efelliohlenstoFf. Sie schmilzt unter Gasentwicklung 
h i  87-89'. 

Rei Inngsnnieni IGntragen i n  stnrlte Iinlilniige rrsultiert wieder 
ti i t  r o - e s s i gsn  u r e  s I( a 1 i u in. Beim Erhitzen tler \\%Brigen Liisung. 
geht mit den Wnssertlanipfeii N i t r o - n i e t h n n  nls i)l votn Sdp. 100 
--101° iiber. 

0.1202 g S l t . G t . :  '23.7 (vmi N ( lGo,  747 mrn). 
CH302N.  I3er. N 22.95. Gef. N 22.59. 

N i t r o - e s s i g s a u r e s  A n i l i n  entateht bei % u p b e  T o n  Auilin zti 
einer trocknen, Ctherischen 1,osiing von Nitroessigsiiure i n  Form 
silberglanzender Bliittchen, (lie durch  Ahpressen m i f  Ton und Ails- 
waschen mit i t h e r  gereinigt wurden, da sie sich ohne Zersetzung 
nicht umkrystallisieren lieflen. Nnch etwa 20-30 Minuten lnngeni 
Stehen an der Luft wurde der l iorper annlysiert, drL er  sich bei 
Iiingerern Aufbexahren besonders in1 Vnkuum zersetzte unter Bildung 
einer Flussigkeit, i n  der vie1 freies Anilin nncbgewiesen wertlen 
koonte. 

0.1528 g Sbjt : 0.2695 COa, 0.0G91 g HZO. 
CsHlo04N2. Bey. C 45.49, H 50.5. 

Gef. x 4S.11, )) 5.03. 

Der l iorper ist IeicLt liislich i n  JVnsser iiiid Alkohol, ~venig i n  

N i t  r o - e s s i g s  nu r e s  P h e 3  y l h  y d r n z i  n wirtl i n  analoger .R:eise 
Es wurde 

Benzol und sehr wenig in i t h e r .  

a u s  Phenylhydrazin iii Sarblosen I~ryatallblattchen erhalten. 
wie das Anilinsalz gereinigt. Schnip. = 580 uiiter Zersetzung. 

0.0519 g Sbbt.: 0.1345 g COz, 0.0356 g HzO. 
CsHli 01N3. Bw. C 45.07, R 5.16. 

Gef. )) 44.75, )) 4.85. 




