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XIII. P r o p  y l e n d i a m  m o n i u  m - h e x a c  h l  o r o  o s r n e a t ,  
[C, HG :% Hs] 0 s  CIS. 

Haufwerk von dunkelbraunroten , nndurchsichtigen Krystallen. 
In Wasser und rerdunnter Salzs&ure leicht loslich; in Alkohol fast 
unliislich. 

Einige Bhttchen zeigten sehr deutliche 
Achsenbilder. 

Monoklin; matt glasgliinzend. 

GH,sN*OsCl~ .  Ber. 0 s  39.79. Gef. 0s 40.14. 

Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung, deren Fortsetzung nacb 
verschiedenen Richtungen in  Angriff genommen und teilweise echon 
fast beendigt ist, standen, wie auch bier mit aufrichtigem Danke er- 
wiihnt sei, Mittel aus  der Jubilaumsstiftung der deutschen Industtie 
zur Verliigung. 

E r l a n g e n ,  im Oktober 1910. 

499. Wilhelm Steinkopf und Alexander Snpan: 
Zur Kenntnis aliphatiecher NitrokBrper. VIII. Mitteilung l). 

6ber a-Nitro-propion&ure. 
[Aua dsm Chem. Iuetitut der Techn. Hochschule Karlsmhe.] 

(Eingeg. am 7. Nov. 1910; mitget. in  der Sitzung von Hrn. C. Mannich.) 
Die Frage nach der Existenzmoglichkeit von r r - N i t r o - c a r b o n -  

s a u r e n  ist im Prinzip durch die vor etwa einem Jahre erfolgte Dar- 
stellung der N i t r o - e s s i g s a u r e  durch den einen ron uns2) in1 be- 
jahenden Sione geliiet worden. Von Interesse war es, weitere Vertreter 
dieser Ktirperklesse kennen zu lernen, und da bot sich ala erstes 
Problem die Darstelluog der ( 1 - N i t r o - p r o p i o n s i u r e ,  deren Gewin- 
nung aus rnehreren Griinden besonders lohnend erschien: zuniichst 
weil in ihr im Gegensatz zur Nitro-essigsaure eine s e k u n d i i r e  Ni- 
trogruppe vorlog, sodann, weil sich Vergleiche zwischen ihr  und der  
schon bekonuten p -  N i t  r o  - p r o  p i 0  n s a u r e  ziehen IieDen, und achliel3- 
lich, a e i l  sie die ersfe a-Nitro-cnrbcnsiure mit asymmetrischem 
Kohlenstorfatom vorstellte, von der wir hofften, sie in  die optisch- 
aktiven Komponenten zerlegen zu ktinnen, urn dann vergleichende 
optischs Untersuchungen zwischen ihr und der entsprechenden bmi-  
n o ~ i u r e ,  dem Alanin, anstellen zu konnen. Wir wollen vorgreifend 

1) VII. Mitteilung siehe Journ.  f .  prakt. Chem. [Y] 81, 97 [1910]. 
1) Steinkopf ,  diese Beriehte 48, 3925 [1909]; Journ. f. prakt. Chem. [2] 

_____ 

81, 119 [1910]. 
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bemerken, daO U D B  die Trennung der i-n-Nitro-propioneiiure in die 
d- und I-Form bisher nicht gelungen ist. 

Vor qast 70 Jahren batte C h a n c e l  I )  durch Einwirkung von Sal- 
petersiiure auf Butyron eine iilige Siiure erhalten, die er zuerst nls 
Nitro-buttersiiure ansprach, der e r  aber wenige Jahre  darauf in  Ge- 
meinschaft rnit L a u r e n t a )  aut Grund neuer Analysen die Formel einer 
a-Nitro-propionsaure gab. 25 Jahre  spzter bestltigten E. S c h m i d t  b, 
und K u r t  z ‘) die yon C h a n  c e l  erbaltenen Analysenwerte, letzterer 
PuBerte jedoch schon einige Bedenken hinsichtlich der C h a n c e l  when 
Auffassung des Riirpers a19 Nitro-propionsaure. In  einer weiteren 
Untersuohung brachte d a m  C h a n c e l  9 den Beweis, da13 das  Einwir- 
kungsprodukt YOU Salpetersaure auf Butyron gar nicht die empiriscbe 
Zusammensetzung einer Nitro-propionsaure, sondern eines Dinitro- 
propans besitzt. 

Als Ausgangsprodukt fur die cr - N i  t r o - p  ro  pionsa  u r e  kam zii- 
nachst der  schon bekannte tr - N i  t r 0 - p  ro p i  o n  s a u r e s  t e r  in Betracht, 
der durch partielle Verseifung des N i t r o  -is0 b e  r n s t  e i n  s a u  r e  e s  t e r s  
dargestellt wird. Letzterer v i r d  durch Methylierung von N i t r o  - 
m a l o n e s t e r  gcwonnen, und zwar entweder nach der Methode yon 
U l p i a n i  6, aus dem Ammoniunisalz mit Jodmethyl in wabrig-alkoho- 
lischer Losung, oder nacb P u r d i e ; )  und L a n d e r $ )  durch Einwir- 
kung von Silberoxyd und Jodmethyl auf den freien Ester. 

Wir haben nach der ersten Methode nur sehr kleine Mengen des 
Esters gewinnen konnen, der zudern nicht ganz rein war. Aber auch 
nach der zweiten Methode sind die Ausbeuten nicht hervorragend, d:i 
clabei stets in griiflerer Menge Isonitroso-malonsaureester g, entsteht. 
Im Gegensatz zu Sa l  wayg) ,  der den Siedepunkt des Nitro-isobern- 
steinslureesters zu 1080(13 mm) angibt, und zu L e y  und H a n t z s c h ” ) ,  
die ihn zu 126-1270 (10 mm) angeben, baben wir stets einen Siede- 
punkt \on 121-1?20 (11 mm) beobachtet. Um groflere Mengen Ni- 

l) Chsncc l ,  Compt.rend. 18, 10?3 [1844]; 21, 908 [1845]. Ann. chim. 

3 Chancel  und L a u r e n t ,  Compt. rend. 25, YS3 [1847]. 
3) E. S c h m i d t ,  diese Berichte 6, 600 [1872]. 
’) K u r t z ,  Ann. d. Chem. 161, 205 [1872]. 
5, C h a n c e l ,  Compt. rend 86, 1405 [1978]. 
6) U l p i a n i ,  Atti R. Accad. 12, 1439 [19031. 
7) Purdio,  Journ. Chem. Soc. 76, 157 [1899]. 
8 )  Lander ,  Journ. Chem. SOC. 76, 729 [19001. 
9) Yiehe dam auch L e y  und Hantzsch ,  diese Berichte 39, 31Xi [I9061 

und Sa lway,  Uber farbize Salzc RUS farblosen Nitrokhrpern. Diss., Leipzig 
1906, S. 66. 

phys. [3] 12, 146 [lSU]. 
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tro-isobernsteia~ure~ster darzustellen, haben wir uns einer neuen 
Methode bedient, nZimlich dec direkten Nitrierung des kiiufliches I S O ~  
bernsteinsiiuree4ters. Bei dea Nitrierung mit rauchender &$peter@aure 
erhielten wir nur wgnjg von dem gewiinschten Produkt; dagegen 
wurde in der Einwirkupg eines Gemisches von rauchender Salpeter- 
saure und EssigsHureanhydrid’) ein Mittel gefunden, das uns nach 
aebrfachem Variieren der Versuchsbedinguogen den Nitro-isobern- 
stebsaureester in recht guter Ausbeute gewinnen lie& Auch der so 
gewonnene Ester zeigte einen Siedepunkt von 121-122O (I1 rnm). 

Die Verseifung des N i t r o  - i soberns te insaurees ters  z i im 
a- N it  r o - pr o p i  o n siiiir ee  s t e r ,  die U 1 p i an  i ’) mit Natriumalkoholat, 
H a n  t z sch  J, mit Natriumcarbonat durchfuhrte, haben wir insofern 
Tereiofacht, als wir beobachteten, da13 eine Losung yon Nitro-isobern- 
steinsaureester in cllkoholischem Ammofi iak  schon bei Z i m m e r -  
t e m p e r a t u r  nach kurzer Zeit einen Niederschlag ausscheidet, der 
nach einmaligem Umkryetallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 
des A m m o n i  u m- aci-n i t r 0-p r o p  io  n s Bu r ees t  e rs zeigte, Durch 
Bebsndeln mit yerdiionter Schwefelsaure konote daraus der freie Ester 
Tom Sdp. 80.5O (10.5 mm) erbalten werden. 

Die Leichtigkeit, mit der Nitro-isobernsteinsaureester von A m - 
m o n i a k  angegrifien wird, ist auffallend. Denn nach den Unter- 
suchungen von P. R a t z  ’> ist der Nitro-malonsiiureester gegen wal3riges 
und alkoholisches Ammoniak sehr reaistent, wiihrend der Malonsilure- 
ester selbst schon mit wahigem Ammoniak sehr leicht reagiert. Es 
liegt darin eine Analogie mit den alkylierten Malonsliureestern, die 
nach R a t z  ebenfalls gegen Ammoniak bestandiger sind als der Ma- 
lonester selbst, so zwar, da13 ihre Resistenz mit den1 Gewichte der 
Alkylgruppen steigt. Die Bestandigkeit des Nitro-rnalonsiiureesters 
schreibt R a t z  einer schutzenden Wirkung der durch Ammoniak ab- 
gesrittigten Isonitrogruppe auf die Carboxathylgruppe zu. 

Im Falle des Nitro-isobernsteinsriureesters, in dem beide Vorbe- 
dingungen zur Widerstamdsfilhigkeit gegeben sind, nfmlich Alkyl- und 
Nitrogruppe, findet sich nun merkwurdigerweise eine so groSe Re- 
aktionsfahigkeit gegen Ammoniak. Von einer schhtzenden Wirkung 
tler Isonitrogruppe kann also beim Nitro-malonsaureester kaum die 

1) Analog der Darstellung voii Nitroessigester ails Acetessigester iiach 
Bouveault  und Wahl, Bull. SOC. Cbim. [3] 31, 847 119041. i‘brigens wurde 
schon von Franchimont und Klobbic (Rec. trav. chim. 8, 283) durcli 
Nitrieren von Isobernsteins&uremethylester mit Salpetershre em uiireiner Ni- 
tro-isobernsteinsiuremethylester erhalten. 

2) Ulpiani ,  loc. cit. 
4) H a t z ,  Monatsh. f.  Chem. 26, 703 [1904]. 

*) Ley und Hantzsch, loc. cit. 



Rede sein, es sei denn, d a 8  man der  sekundiiren Nitrogruppe eine 
wesentlich andere Wirkungsweise als der primaren zusprechen will. 
Es bewabrheitet sich auch in diesem Falle das, was der eine vod 
uns  schon frbher ausgesprocheu hat1), ngmlich da13 sich allgemeine 
Regeln iiber die Wirkungsweise negativer Substituenten zurzeit noch 
riicht auktellen lassen. 

Durch E r h i t  z e n des A rn m o n i u  m -mi- n i t  r o  -p r o p i o n  s B u r e -  
e 3 t e r s  mit alkoholischem A m m o n i a k  haben wir d s s  A m m o n i u ' m -  
sa lz  des bisber unbekannten a- N i t  r o - p r  o p i  o n a m  i d s  gewionen 
kijnnen. Das freie Amid lieB sich durch Biisiiuern der waBrigeo La- 
sting und darauffolgendes Ausathern nicht erhalten; dagegen koonte 
nus der wiiBrigen Losung des Ammoniurnsalzes mit Bleiacetat ein 
schwer liisliches Bleisdz gefiillt werden, das beim Behandelo mit 
Scbwefelwasserstofi in  atberischer Suspension das freie Amid in aoa- 
Iyseoreinern Zustande lieferte '). Es zeigt einen Schmelzpunkt von 
68-69'), also einen tiefereo als Nitro-acetamid (106O), analog den 
Schmelzpunkten der entsprechenden nicht nitrierten Amide '). Von 
den1 vim R a  tz  ') durch Methylieren von Nitro-acetamid-silber erbal- 
tenen isomeren Produkte ist dxs a-Nitro-propionamid durchaus ver- 
schieden. 

Durch Behandeln des Ammonium-aei-nitro-propionamids mit Chlor 
resp. Srom in waljriger Losung konnten a - N i t r o - a - c h l o r -  resp. 
( L -  S i t r o- CL- b r o  m - p r  o p i 0  n a m  id  in Form schooer, glinzender Blitt- 
chen erbalten werden. 

Bei der Uberfuhrung des Nitro-malonelureesters in Nitro-acetamid 
diirch Ammoniak 9, bei der  ein Zwischenprodukt nicht fafibar war, 
konnte nach R a t z  die Reaktion in zweifacher Weise verlsufen: Ent- 

eder es trat zuerst Amidierung b e i d e r  Carboxathylgruppen unter 
Zwischenbildung von Nitro-malonamid eio, das  sich dann durch meitere 
Einwirkung von Ammoniak zersetzte in Nitro-acetamid und Harnstolf : 

C O O G  Hs CO.NH2 
"".I,. 

I) Ste inkopf .  Journ. 1. pi-akt. Cheni. [.2] 81, 149 [1910]. 
2, Antdemselben Wege gclang es u n ~ ,  freies P h c n y l - n i t r o - a c e t o i i i t r i l  

i l l  analysenreinem Zustande (vergl. diese Berichte 35, l i5 . j  [1902]) danu- 
ytellen; wir werden dariiber erst nrch .ibschIuI3 unserer Untersucliungen, die 
librigens d:u Arbeitsgebict ties Hrn. IT. Wisl icenua  in keiner Wcise be- 
I iihren, berichten. 

.;) Propionamid, Schmp. = 790; Acetamid, Schmp. = S20. 

') R n t x ,  Monatsh. f. Chem. 26, i30 [1904]; 86, I520 [1905]. 
5 )  Ratz ,  Monateh. 1. Chcm. 25, i05 [1904]. 
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oder cs erlolgte zubrst Zeraetzung i n  Nitro-essigeater und Urethan 
und erst daraut Amidieruag der iibrigbleibenden Carboxlithylgruppe : 

CHa . NO2 
cooc,Hs NHa 
CH.NO3 2% 

~ O . N H ~  
+ co NH, 

CHa . NOa 
COOCIHs bGH5 COOGH~ 

Durch den Nachweis mitgebildeten Urethans vermochte R a t z  den 
zweiten Reaktionsverlauf sicherzustellen. 

Bei unserer Umwandlung des Nitro-isobernsteinsaureesters in 
Nitro-propionamid, die in  zwei Phasen erfolgt, lie13 sich der ah Zwischen- 
produkt gebildete N i t r o -  p r o p i o n  s i i  u r e  e s t e r  leicht isolieren, so daB 
dadurch ein Analogiebeweis fiir die Richtigkeit der  Ratzschen  Auf- 
fassuog gegeben iat: 

COOCa H5 
CHs . CH. NO2 NH, CHs . CH .NOa 

C o o c , H s  __ CO . NHa' 
CHa , C. NO1 : 

cooc,a 
Versuche, das Nitro-propionamid mit starker, wHI3riger Kalilauge 

zum Kaliumsalz der Nitro-propiondure zu verseifen, wie es dem einen 
\-on uns analog mit Nitro-acetamid gegliickt war, mialangen ; auch 
alkoholisches Kali ftihrte zu keinem befriedigenden Ziele. Dagegen 
konnte beim Verseifen des Ammonium-aci-nitro-propionsiiureesters mit 
20-prozentigem alkoholischem Kali ein Salz erhalten werden, das sich 
iiicht reinigen lieB, und dessen Annlysenwerte infolgedessen nicht recht 
liir die Formel eines n i t r o - p r o p i o n s a u r e n  K a l i u m s  stimmten, dessen 
Eigenschaften aber - es spaltete beim Ansauern leicht Kohlendioxyd ab 
und zeigte dann die Nitrolsaure-Reaktion auf primare Nitrokgrper - 
es sehr wahrscheinlich als ein verunreinigtes a-nitropropionsaures 
Kalium erscheinen lie5en. Beim Ersatz des  Kalis durch 7--8-prozentige 
alkoholische Natronlauge wurde jedoch ein Produkt erhalten, das  
dadurch, daB es in  wenig Wasser gelost und aus der Losung mit 
Alkohol fraktioniert gefiillt wurde, soweit gereinigt werden konnte, 
da(3 seine Analyse fast genau den von einem n e u t r a l e n  ( $ - n i t r o -  
p r o p i o n s a u r e n  N s t r i u m  geforderten Werten entsprach. Die Ver- 
hkltnisse liegen also hier gerade umgekehrt wie bei der Nitro-essig- 
saure, deren Kaliumsalz leicht rein erhalten wird, wahrend das  
Natriumsalz in reinem Zustande schwer zuglnglich ist I). 

Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff i n  die Htherische 
Suspension des Kaliumsalzes analog der Darstellung der freien Nitro- 
esaigsaure konnte die freie Nitro-propionsHure nicht gewonnen werden. 

1) S t e i n k o p f ,  diese Berichte 49, 8927 [1909]. 
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Es resultierte nach dem Abdunsten des Athers eine schmierige, braune 
Masse, aus der selbst nach tagelangem Evakuieren nur  eine sehr ge- 
ringe Menge zurn Krystallisieren gebracbt werden konnte. Anschei- 
nend wirkte Chlorwasserstoff auf die Saure ein, wahrend dies bei der 
Nitro-essigsiure nicht oder wenigstens nur  sehr langsam der  Fall ist. 
Anch das aus der waljrigen L6sung des Kaliurn- oder Natriumsalzes 
rnit Bleiacetat resp. Silbernitrat erhaltene Blei- bezw. Silbersalz lielj 
sich aiif diesem Wege nicht in die Saure uberfuhren. Dagegen wurde 
das gewunschte Ziel auf folgendem Wege erreicht: Das Silbersalz 
wurde in wenig Wasser suspendiert und mit der berechneten Menge 
n-Salzsaure (2 Mol.) unte'r guter Kuhlung versetzt. Es wurde schnell 
nusgeathert und die atherische . Lijsung rnit Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Nach dern Abdunsten des Athers in] Bakuum blieb ein 
weifier, krpstalliner Ruckstand, der beirn Urnkrystaliisieren aus 
Schwefelkohlenstoff in schonen, weiljen Nadeln vorn Schmp. 61-61.5O 
anscholj, und dessen Analyse rnit den fur N i t r o - p r o p i o n s i u r e  be- 
rechneten Werten ubereinstimmte. Selbst aus dem Na.triurnsalz 
konnte auf diese Weise die freie Saure, sogar in etwas besserer Aus- 
beute, erhalten werden I ) .  

Der K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  sollte analog wie bei der Nitro- 
essigsaure durch Kohlendioxyd-Abspaltung und Uberlilhrung in  Nitro- 
$than erbracht werden. Indessen scheiterte e r  an der Leichtigkeit, 
mit der bekanntlich das hierbei wohl zuerst entstehende &-Nitro- 
athan sich in  Acetaldehyd und Stickoxydul spaltet; wir erhielten nur  
eine ganz geringe Menge eines Oles, das vielleicht Nitro-%than war, 
neben einem farblosen Gase; Geruch nach Acetaldehyd war dentlich 
wahrzunehmen. Dagegen wurde durch Zufiigen einer wahigen  Losung 
des:Natriumsalzes zu einer Phenyl-diazoniumsulfatlosuug unter Kohlen- 
dioxydentwicklung ein Kiirper erbalten, der sich als identisch mit den1 
BUS Nitro-%than und Phenyl-diazoniurnsalzen erhaltlicheo N i t r o -  
a c e t d d e h y  d - p  h e n  y I h y d r a z  o n  *) erwies; dadurch diirfte der ein- 
deutige Beweis dafiir geliefert sein, dalj der Kiirper in der Tat die 
gesuchte (x-N i t r 0 - p  r o  p i o n  s g u  r e  ist. 
.______ 

1) Unter den entaprechenden VorsichtsmaQregeln gelang es iibrigens auch, 
clurch Ansiluern ciner w gor igen  Lbsung von nitroeesigsaurem Kaliurn zur 
f re ien  Nitroessigsiure zu kommen, wodurch das umstirndlicho Arbeiten rnit 
Ather und trockenem Chlorwasserstoff vermieden wird. a - Nitrocarbon- 
sauren sind also gegen Wasser durchaua nicht so empfindlich, wie man friiher 
annahm. 

9 V. Mcyer  und Ambiihl, diese Berichte 8, 751, 1073 [1875]; Bani -  
b e r g e r ,  diese Berichte 27, 156 [18941. 
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Die a - Nitro - propionsaure teilt mit der Nitro -'essigsiiure die 
Hygroskopicitiit und die leichte Abspaltbarkeit der Carboxylgruppe. 
Ein Unterschiea der Wirkung der prim"aen und sekundiwen Nitro- 
gruppe auf die Carboxylgruppe liegt demnach nicht vor. Ob die 
tertiiire Nitrogruppe sich in dieser Beziehung anders verhiilt , wollen 
wir an der a-Nitro-isobuttersiiure priifen, rnit deren Darstellung wir 
zur Zeit beschiiftigt sind. 

Die a-Nitro-propionsaure schmilzt bei 61 -61.5O, die eotsprechende 
yon Len kowi t sch l )  dargestellte p-Saure bei 66-67O. Demnach 
erh6ht die Nitrogruppe in a-Stellung den Schrnelzpuokt einer Siiure 
weniger als in &Stellung, eine Erscheinung, die in Aoalogie mit 
dem Verhalten der entsprechenden halogenierten Siiuren *) zu 
stellen ist. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e Y. 

N i t r o  - i s o be r n s t e ins  a u r e e s t e r , CH, . C (Nos) (CO O G  H&. 
Zu einer auf 40-500 erwiirmten Mischung von 100 g rauchender 

SalpetersHure und 80 g Essigsiiureanhydrid wurden langsam 50 g 180- 
bernsteinsaureester, dessen Reinheit durch die Bnalyse bewiesen war 
(ber. C 55.14, H 8.10; gef. C 55.34, H 8.18), zutropfen gelasseo. 
Zu Beginn mu13 die Reaktion durch Erwiirmen nicht uber 50° unter- 
stiitzt werden; bald aber entwickelt sich Wiirme, uad man bat dann 
durch Kuhlung die Temperatur auf 40-50° zu halten, bis aller Iso- 
bernsteinsaureester zugeflossen ist. Man lsi& hierauf so lnnge udter 
event. Kiihlung stehen, bis die Temperatur nicht mehr freiwillig uber 
50° steigt, giel3t das Gemisch in etwa 2 Liter kaltee Wasser, liil3t 
zur Zersetzung etwa noch vorhandenen Essigsgureanhydrids einige 
Zeit stehen und sammelt daun das am Bodon befindlic!ie grunliche 
01 mit Ather. Die iitherische Losung wird mehrmals mit schwach 
ammoniakalischem, dann mit reinem Wasser gewaschen und mit ent- 
wiissertem Natriumsulfat getrocknet. Daa nach dem Verjagen des 
Athers hinterbleibende b l  wird im luftverdtinnten Raume in zwei 
Fraktionen zerlegt und zwar bis l l O o  (11 mm) und von 110-1256 
(11 mm). Letztere liefert bei nochmaligem Fraktionieren den reinen 
Ester vorn Sdp. 121-12'2O (11 mm). Ausbeute 27-30 g. Durcb 
nochmdigeo Nitrieren der Vorliufe beider Vakuumdestillationen kann 
man die Ausbeute wesentlich steigern. 

I) Lenkowi t sch ,  Journ. t, prakt. Chem. p] 80, 159 [1879]. 
1) Z. B. schmilrt a - Brompropiona&ure bef 24.50, @ - Brompropionsihre 

bei 61.59 



0.1480 g Sbst.: 0.2265 g GO,, 0.0765.g H,O. - 0.1-797 g Sbst.: 0.2847 g 
COs, 0.0977 g HsO. - 0.2311 g Sbst.: 14.8- N (20°, 747 mm). 

C8HlaOsN. Ber. C 43.84, H 5 . q  N 6.39. 
Gef. )D 43.20, 43.20, n 5.93, 6.04, 7.20. 

a- Ni t r o - p r o p i  o n  s au r e e st e r,  C& . CH (NO,). (CO OC, Hs). 
A m m o n i u m s a l z :  10 g Nitro-isohernsteinsiiureester w r d e n  i n  

50 g konzentriertem alkoholischen Ammoniak gelost. Nach Lurzem 
Stehen beginnt das  Ammoniumsalz des Nitro-propionsiiureesters aich 
als voluminoser Niederschlag abeuscheiden. Wenn nichts mehr aus- 
fallt, mird filtriert, mit Ather gewaschen und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Schmp. 119O unter Zersetzang. 

Der  f r e i e  E s t e r  wird aus der wasrigen Losuog des Ammonium- 
salzes mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsaure als 
schweres 6 1  in Freiheit gesetzt, rnit Ather aufgeoommen und nach 
dern Trocknen und Verdunsten des Athers irn Vakuum rektifiziert. 
Sdp. 80.5O (10.5 mm). 

0.1705 g Sbst.: 14 ccm N (l'io, 760mm). 
CsH904N. Ber. N 9.54. Gef. N 9.62. 

a - N i t  r o - p r o p i  o n s ii u r e a  m i d ,  CHs . CH(N0,). (CONHI). 
A m m o n i u m s a l z :  4 g Nitro-propionsaureester wurden mit etwa 

40 ccm konzentriertem alkoholischen Ammoniak 2 Stdn. im Bomben- 
rohr auf I O O O  erhitzt. Aus dPr nach dem Erhitzen klarea LBsiiog 
wiirde durch vie1 Ather das Ammoniumsnlz des Amids gefdlt. Durch 
zweimaliges LBsen in Alkobol und Wiederausfallen mit Ather wurde 
es gereinigt. Schmp. 127-128O. 

0.1030 g Sbst.: 27.7 ccm N (180, 769 mm). 
CsBJOsN3. Ber. N 31.11. Gef. N 31.45. 

Das f r e i e  A m i d :  Aus der wlifirigen Lijsung des Animoniumsalzes 
wurde durch Bleiacetat das  Bleisald des Amids gefiillt, wobei die 
F d l u n g  durcb Reiben der GefaDwandungen niit einem Glasstabe be- 
gunatigt wird. Nach volligem Trocknen im Exsiccator wurde es feio 
gepulvert i n  trockenem Ather suspendiert. In die atherische LBsung 
wurde unter Eiskiihlung iiber Phosphorpentoxyd getrockneter Schwefel- 
wasserstoff event. unter Riihren bis zur Sattigung eiogeleitet, dann 
filtriert und die Htherische LBsung im Vakuum eingedunstet. Das auf 
dem Filter verbleibende Schwefelblei wurde noch so oft in gleicher 
Weise mit Schwefelwssserstof€ behandelt, als der Ather beim Ver- 
ddlisten einea festen Ruckstand binterliel. Dss resultierende Amid 
ist weiS und anslysenrein. Schmp. 68-69O, der nach dem Umkry- 
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stallisieren des Amids aus  Chloroform oder Ather,. wobei es in  feinen, 
weifleu Nadeln erhalten wurde, sich nicht anderte. 

N (170, 753mm). 
0.1401 g Sbst.: 0.1578 Cog, 0.0689 g Ha0. -0.1430 g Sbst.: 29.4 ccm 

CsHsOsN~. Ber. C 80.51, H 5.09, N 23.73. 
Gef. )) 30.74, 3 5.46. D 23.62. 

a- N i t  r 0- a - c  h l o r -  p r o pi o o sii u r e  a rn i d , CHI. C (CI)(NO,). (CO 
NHS) fHllt beirn Einleiten eines Chlorstroms in die eisgekiihlte, wiidrige 

Losung des Ammonium-aci-nitro-propionamide als weider Korper aus, 
d e r  nach dem Umkrystallisieren atis Wasser gliiozende, weide Bllttchen 
vom Schmp. 820 daretellt. In Alkohol, Aceton und heidem Wasser 
ist das Produkt leicht loslich, in  Ather, Benzol, Ligroin und Chloro- 
form unloslich. 

0.1155 g Sbst.: 0.1103 g AgCI. 
CaHSOaNaCI. Bcr C1 23.28. Ge€. C1 23.62. 

a- N i t r  0- a - b r o m - p r o p  i o n s a u  r e  a m  i d ,  CHz .C (Br) (NOn).(CO. NHZ). 
Zur Losung von 3 g Ammonium-aci-nitro-propiooamid in weoig 

Wasser wurden unter Eiskiihluog 1.7 g Brom allmlhlich hinzugefugt; 
das Brom wird momentan entfarlt, und ein weifler Niederscbleg (2.6 g) 
fHllt LUS, der, aus heiBem Wasser umkrystclll!siert, den Schrnp. 80" 
zeigt. Die Liislichkeit ist die gleiche wie die des Chlorderivats. 

0.1148 g Sbst.: 0.1084 g AgBr. 
C3H503NYBr. Ber. Br 40.61. Gef. Dr 40.19. 

a - N i t  r 0- p r o p  i o n s2i u r e ,  CHa . CH(NO2) .(COOH). 
Das n e u t r a l e  K a l i u m s a l z :  5 g Ammonium-aci-nitro-propion- 

siiureester wurden mit 50 ccm 20-prozentigem athylalkoholiachem Kali 
eine Viertelstunde l m g  am RuckfluBkiihler gekocht, heid abgesaugt 
und mit Alkohol gewaschen. Ein kleiner Teil des Kaliumsalzes kry- 
stallisiert aus dem Filtrat in langen Nadeln aus; der griidte Teil (etwa 
4 g) bleibt auf dem Filter zuriick, stark verunreioigt durch Kalium- 
aarbon at. 

Apalyse des auskrystellisierten Produkts: 
0.1131 g Sbst.: 5,4 ccm N (No, 748 mm). - 0.1499 g Sbstc 0.1067 g 

xs sod. 
CaIJto~Eil&. Ben N 7.18, K.40.00. 

Gef. 3 5.43, s 85.86. 
C ~ H ~ O ~ N K ~ + C P H S . O H .  D 5.81, * 33.37. 

Der Analyae nach e n M l t  daa Knliulnsolz eine Molekel Alkohol 
gebunden, der im Vakuum sehr schwer fortgeht, eine Analogie zum 
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Nitrometban, das ja  mit Natriumdkobolat ebenfalls ein alkobolhal- 
tiges Natriumsalz liefert. 

Das Kaliumsalz ist in Wasser leicbt, in allen iibrigen Losungs- 
niitteln scbaer  oder gar  nicbt loslicb. Heim Versucb, es aus Alkobol 
oder nlkoholischeni Kali umzukrystallisieren, krystallisiert in der Haupt- 
sacbe durch Zersetzung entstandenes Kaliumcarbonat nus. I n  der  
Flamme YerpufEt es. Bleiacetat und Silbernitrnt fiillen aus der waR- 
rigen Losung weiRe, beim Erhitzen stark verpuffende Salze: das Sil- 
bersalz schwiirzt sich leicbt am Liclt.  

Das n eu t r a l e  N a t r i u  m s a l z :  5 g Ammonium-aei-nitro-propiou- 
saureester wurden mit 40 ccm etwa 8-prozentigem dkoholiscbem Nn- 
tron 20-25 Minuten am Ruckflullkiibler gekocbt und beiB filtriert. 
Der Ruckstand besteht aus fast rcinem Natriumsalz. E r  wurde z u r  
Reinigung in sehr wenig Wasser gelost und mit der 25-30-fachen 
Menge Alkohol gefallt. Zuerst sclieidet sich Natriumcarbonat RUS, das 
sich an den WLnden des GeEaBes festsetzt. Erst nach einiger 
Zeit krystallisiert das Nntriunisnlz der NitropropionsHure in  langen 
Nadeln aus. Das Salz ist i n  Wnsser loslicb, in anderen Losungs- 
initteln uolojlich. 

0.1280 g Sbst.: 0.1143 g Na?SO,. 
CaHs04N.Na2. Ber. Na 28.22. Gel. Nn 38.91. 

F r e  i e n - N i t  r o - p r o p i 0  n s L  ur e : 

a) A u s  d e m  S i l b e r s a l z .  
Das aus der w3iBrigan Losung des Natriumsalzes mit Silbernitrat- 

16sung bei moglicbstern Lichtabscblul) erbaltene nitro-propionsaure 
Silber wurde fein gepulvert i n  wenig Wasser suspendiert und unter 
Eiskiihlung mit der berecbneten Menge n-Salzsaure versetzt. Die 
Flussigkeit wurde hierauf obne vorheriges Abfiltrieren des entstandenen 
Chloreilbers schnell ausgeathert, filtriert, das atberische Filtrat mit 
Pbospborpentoxyd getrocknet und der Ather im Vakuum abgedunstet. 
Der  Ktickstand ist rein vieill und krystalliniscb. Ausbeute a m  1.5 g 
Silbersalz 0.4 g Robprodukt. Durcb Umkrystallisieren aus  Scbwelel- 
kohlenstoff wurde die Siiure in Form langer, weiBer Nadelo vom. 
Scbmp. 61-61.5O (unter Gasentwicklung) erbalten. 

0.0525 g Sbst.: 0.0922 g COs, 0.0353 g HIO. - 0.1211 g Sbst.: 12.4 ccm, 
N (180, '757 mm). 

CsHSOaN. Bor. C 30.26, H 4.20, N 11.77. 
Gef. a 30.40, D 4.75, D 11.78. 
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In Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform ist die Saure 
schon in der Kiilte leicht loslich; i n  Ligroin und Schwefelkohlenstoff 
bst sie sich in der Kiilte wenig, in der Hitze leicht. 

b) A u s  dem N a t r i u m s a l z .  
3 g des Natriumsalzes wurden i n  wenig Wasser gelost, die Liisung 

mit vie1 i t h e r  iiberschichtet und das Ganze in eine KSiltemischung ge- 
stellt. Unter gutem Umschiitteln wurde die genau berechnete Menge 
a-Salzsaure zugegeben. Die Weiterbehandiung ist dieselbe wie bei 
der Darstellung aus dem Silbersalz. Schmp. 61-61.5O unter Gasent- 
wicklung. Ausbeute 1.1 g. 

0.2260 g Sbst.: 0.2494 g Cop,  0.0870 g H,O. 
Cs HS O4N. Ber. C 30.26, H 4.20. 

Gef. 30.09, 4.28. 

N i t r o  - a c  e t a ld  e h y d -  p h e n y 1 h y d r a  z o n wurde erhalten, a19 zu 
einer nicht zu verdiinnten, ~vaflrigen Losung des a-nitro-propionsauren 
Natriums so lange von einer Phenyldiazoniumsulfatl6sung hinzugesetzt 
wurde, als nocb unter Gasentwicklung ein v?luminoser, gelber Nieder- 
schlag ausfiel. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol schol3 das Pro- 
dukt in goldgelben Bliittchen an vom Schmp. 136.5O (in der Literatur 
angegeben zu 136-1373. 

0.1211 g Sbst.: 25 ccm N (180, 744 mm). 
CaHsO,Na. Ber. N 23.46. Gef. N 23.33. 

F r e i e  Ni t ro -e s s igsau re .  
Eine ziemlich konzentrierte , w8Brige Losung des Kaliumsalzes 

wurde mit vie1 Ather uberschichtet; dazu wurde unter tuchtigem 
Schiitteln iind Kiihlen mit einer Kaltemischung nach und nach die 
berechnete Menge konzentrierter Salzsiiure gegeben. Das Ganze wurde 
schnell im Scheidetrichter nochmals geschiittelt, die beiden Schichtep 
getrennt, die wiiBrige ein zweites Ma1 ausgeathert, die vereiaigten 
Atherausxiige rnit Phosphorpentoxyd getrocknet und der Ather durch 
Verdunsten im Vakuum verjagt. Es hioterblieb freie Nitroessigsaure 
in einer Ausbeute von etwa 70 O l 0  der Theorie. 

BerIchte d D. Chem. Gwellnchait. Jahrg. XXXXIII. 210 




