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XII. Propylendiammonium-hexachloroosmeat,
[CsH¢:NaHs)Os Cls.

Haufwerk von dunkelbraunroten, undurchsichtigen Krystallen,
In Wasser und verdtinnter Salzsfiure leicht loslich; in Alkohol fast
unldslich.

Monoklin; matt glasglinzend. Einige Blattchen zeigten sehr deutliche
Achsenbilder.

CsHi;3N;OsCls. Ber. Os 39.79. Gef. Os 40.14.

Bei der Austuhrung dieser Untersuchung, deren Fortsetzung nach
verschiedenen Richtungen in Angrif! genommen und teilweise schon
fast beendigt ist, standen, wie auch hier mit aufrichtigem Danke er-
wihnt sei, Mittel aus der Jubiliumsstiftung der deutschen Industrie
zur Verfiigung.

Erlangen, im Oktober 1910.

499. Wilhelm Steinkopf und Alexander Supsan:
Zur Kenntnis aliphatischer Nitrokérper. VIII. Mitteilung?).
Uber «-Nitro-propionsiure.

[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.}
(Eingeg. am 7. Nov. 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.)

Die Frage nach der Existenzmoglichkeit von «-Nitro-carbon-
siuren ist im Prinzip durch die vor etwa einem Jahre erfolgte Dar-
stellung der Nitro-essigsiiure durch den einen von uns?) im be-
jabenden Sinne geldst worden. Von Interesse war es, weitere Vertreter
dieser Korperklasse kennen zu lerpen, und da bot sich als erstes
Problem die Darstellung der @-Nitro-propionsidure, deren Gewin-
pung aus mehreren Griinden besonders lohnend erschien: zunéchst
weil in ibr im Gegensatz zur Nitro-essigsiure eine sekundire Ni-
trogruppe vorlag, sodann, weil sich Vergleiche zwischen ihr und der
schon bekannten g-Nitro-propionsidure ziehen lieBen, und schlie-
lich, weil sie die erste a-Nitro-carbcnsdure mit asymmetrischem
Kohlenstoffatom vorstellte, von der wir hofiten, sie in die optisch-
aktiven Komponenten zerlegen zu konnen, um dann vergleichende
optische Untersuchungen zwischen ihr und der entsprechenden Ami-
nosiure, dem Alanin, anstellen zu konnen. Wir wollen vorgreifend

1) VII. Mitteilung siehe Journ. f. prakt. Chem. {2] 81, 97 {1910].
%) Steinkopf, diese Berichte 42, 3925 [1909); Journ. f. prakt. Chem. [2]
81, 119 [1910].
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bemerken, daB uus ‘die Trennung der i-a-Nitro-propiousiure in die
d- und [-Form bisher nicht gelungen ist.

Vor -fast 70-Jahren hatte Chancel!) durch Einwirkung von Sal-
petersiure auf Butyron eine slige Siure erhalten, die er zuerst als
Nitro-buttersiure ansprach, der er aber wenige Jahre darauf in Ge-
meinschaft mit Laurent?) auf Grund neuer Analysen die Formel einer
a-Nitro-propionsiiure gab. 25 Jahre spiiter bestitigten E. Schmidt?)
und Kurtz?) die von Chancel erbaltenen Analysenwerte, letzterer
gullerte jedoch schon eiuige Bedenken hinsichtlich der Chancelschen
Auffassung des Korpers als Nitro-propionsiure. In einer weiteren
Untersuchung brachte dann Chancel®) den Beweis, daB das Einwir-
kungsprodukt von Salpetersiure auf Butyron gar nicht die empirische
Zusammensetzung einer Nitro-propionsiure, sondern eines Dinitro-
propans besitzt. _ :

Als Ausgangsprodukt fiir die ¢-Nitro-propionsidure kam zu-
nichst der schon bekannte «-Nitro-propionséurester in Betracht,
der durch partielle Verseifung des Nitro-isobernsteinsiureesters
dargestellt wird. Letzterer wird durch Methylierung von Nitro-
malonester gewonnen, und zwar entweder nach der Methode von
Ulpiani®) aus dem Ammoniumsalz mit Jodmethyl in wiBrig-alkoho-
lischer Lésung, oder nach Purdie”) und Lander®) durch Eiowir-
kung von Silberoxyd und Jodmethyl aut den freien Ester.

Wir haben nach der ersten Methode nur sehr kleine Mengen des
Esters gewinnen konnen, der zudem nicht ganz rein war. Aber auch
nach der zweiten Methode sind die Ausbeuten nicht hervorragend, da
dabei stets in gréBerer Menge Isonitroso-malonsiureester?) entsteht.
Im Gegensatz zu Salway?®), der den Siedepunkt des Nitro-isobern-
steinsiiureesters zn 108° (13 mm) angibt, und zu Ley und Hantzsch"),
die ihn zu 126—127° (10 mm) angeben, haben wir stets einen Siede-
punkt von 121—122° (11 mm) beobachtet. Um groflere Mengen Ni-

Y Chaneel, Compt. rend. 18, 1025 [1844]; 21, 908 (1845]. Ann. chim.
phys. (8] 12, 146 [1844].

7 Chancel und Laurent, Compt. rend. 25, 883 [1847).

% E. Schmidt, diese Berichte 5, 600 [1872).

1) Kurtz, Ann. d. Chem. 161, 205 [1872].

5) Chancel, Compt. vend. 86, 1405 [1878].

$) Ulpiani, Atti R. Accad. 12, 1439 [1903].

) Purdie, Journ. Chem, Soc. 76, 137 [1899].

%) Lander, Journ. Chem. Soc. 76, 729 [1900].

9 Siche dazu auch Ley und Hantzsch, diese Berichte 39, 3153 [1906]
und Salway, Uber farbige Salze aus farblosen Nitrokdrpern. Diss.,, Leipzig
1906, S. 66.
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tro-isobernsteinshureester darzustellen, haben wir uns einer neuen
Methode bedient, namlich der direkten Nitrierung des kiuflichen Iso-
bernsteinsaureesters,. Bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersiure
erhielten wir nur wenig von dem gewlinschten Produkt; dagegen
wurde in der Einwirkupg eines Gemisches von rauchender Salpeter-
siure und Essigsiureanhydrid!) ein Mittel gefunden, das uns nach
mehrfachem Variieren der Versuchsbedingungen den Nitro-isobern-
steinsiureester in' recht guter Ausbeute gewinuen lieB. Auch der so
gewonnene Ester zeigte einen Siedepunkt von 121—122° (11 mm),

Die Verseifung des Nitro-isobernsteinsdureesters zum
«-Nitro-propionsiureester, die Ulpiani?®) mit Natriumalkoholat,
Hantzsch®) mit Nairiumcarbonat durchfiihrte, baben wir insofern
vereinfacht, als wir beobachteten, dafl eine Liosung von Nitro-isobern-
steinsiureester in alkoholischem Ammoniak schon bei Zimmer-
temperatur nach kurzer Zeit einen Niederschlag ausscheidet, der
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt
des Ammonium-aci-nitro-propionsiureesters zeigte, Durch
Behandeln mit verdiinnter Schwelelsiure konnte daraus der freie Ester
vom Sdp. 80.5° (10.5 mm) erbalten werden.

Die Leichtigkeit, mit der Nitro-isobernsteinsiureester von Am-
moniak angegriffen wird, ist auffallend. Denn npach den Unter-
suchungen von F. Ratz*) ist der Nitro-malonsaureester gegen wiBriges
und alkoholisches Ammoniak sehr resistent, wihrend der Malonsiure-
ester selbst schon mit wiBrigem Ammoniak sehr leicht reagiert. Es
liegt darin eine Analogie mit den alkylierten MalonsGureestern, die
nach Ratz ebenfalls gegen Ammoniak bestindiger sind als der Ma-
lonester selbst, so zwar, daB ihre Resistenz mit dem Gewichte der
Alkylgruppen steigt. Die Bestandigkeit des Nitro-malonséureesters
schreibt Ratz einer schiitzenden Wirkung der durch Ammoniak ab-
gesittigten Isonitrogruppe auf die Carboxithylgruppe zu.

Im Falle des Nitro-isobernsteinsiiureesters, in dem beide Vorbe-
dingungen zur Widerstandsfahigkeit gegeben sind, nimlich Alkyl- und
Nitrogruppe, findet sich nun merkwiirdigerweise eine so groBe Re-
aktionstihigkeit gegen Ammoniak. Vob einer schiitzenden Wirkuug
der Isonitrogruppe kann also beim Nitro-malonsiureester kaum die

) Analog der Darstellung von Nitroessigester aus Acetessigester nach
Bouveault und Wahl, Bull. Soc. Chim. [3) 31, 847 (1904]. Ubrigens wurde
schon von Franchimont uad Klobbie (Rec. trav. chim. 8, 283) durch
Nitrieren von Isobernsteinsiuremethylester mit Salpetersiure emn unreiner Ni-
tro-isobernsteinsiuremethylester erhalten.

2y Ulpiani, loc. cit.  3) Ley und Hantzsch, loc. cit.

4 Ratz, Monatsh. f. Chem. 25, 703 (1904).
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Rede sein, es sei denn, daBl man der sekundiéren Nitrogruppe eine
wesentlich aundere Wirkungsweise als der primiren zusprechen will.
Es bewshrheitet sich auch in diesem Falle das, was der eine von
uns schon frither ausgesprochen hat!), niimlich daBl sich allgemeine
Regeln iiber die Wirkungsweise negativer Substituenten zurzeit noch
nicht aufstellen lassen. '

Durch Erhitzen des Ammonium-aci-nitro-propionsiure-
esters mit alkoholischem Ammoniak haben wir das Ammonium-
salz des bisher uobekannten «-Nitro-propionamids gewionen
konnen. Das freie Amid lie8 sich durch Ansiiuern der willrigen Li-
sung und darauffolgendes Ausithern nicht erhalten; dagegen kounte
aus der wifirigen Losung des Ammoniumsalzes mit Bleiacetat ein
schwer lbsliches Bleisalz gefallt werden, das beim Behandeln mit
Schwefelwasserstoff in #therischer Suspension das freie Amid in ana-
lyseoreinem Zustande lieferte?). Es zeigt einen Schmelzpunkt von
68—69°, also einen tieferen als Nitro-acetamid (106°), analog den
Schmelzpunkten der entsprechenden nicht nitrierten Amide®). Von
dem von Ratz?) durch Methylieren von Nitro-acetamid-silber erhal-
tenen isomeren Produkte ist das «-Nitro-propionamid durchaus ver-
schieden.

Durch Bebandeln des Ammonium-aci-nitro-propionamids mit Chlor
resp. Brom in wifiriger Losung konnten a«-Nitro-a-chlor- resp.
«-Nitro-e-brom-propionamid in Form schéoer, glinzender Blatt-
chen erhalten werden.

Bei der Uberfithrung des Nitro-malonsiureesters in Nitro-acetamid
durch Ammoniak ®), bei der ein Zwischenprodukt nicht faBbar war,
konnte nach Ratz die Reaktion in zweifacher Weise verlaufen: Ent-
weder es trat zuerst Amidierung beider Carboxithylgruppen uater
Zwischenbildung von Nitro-malonamid ein, das sich dann durch weitere
Einwirkung von Ammoniak zersetzte in Nitro-acetamid und Harnstoff:

CO0C: Hs CO.NH,

* . N R CHaNOI i
QH.NO? ‘\H‘J> C_H.NOa .‘\‘.H),> CO NH. -+ CO(NHa)s
CO0C; Hs CO.NH, S

) Steinkopf. Journ. f. prakt. Chem. [2] 81, 149 [[910].

3) Auf demselben Wege gelang es uus, freies Phenyl-nitro-acetonitril
in analysenreinem Zustande (vergl. diese Berichte 35, 1755 [1902]) darzu-
stellen; wir werden dariiber erst nach Abschlul unserer Untersuchungen, die
iibrigens das Arbeitsgebict des Hrn. W. Wislicenus in keiner: Weise be-
rithren, berichten.

%) Propionamid, Schmp. = 79°; Acetamid, Schmp. = 82°.
) Ratz, Monatsh. £ Chem. 28, 730 [1904]; 26, 1520 [1905).
% Ratz, Monatsh. f. Chem. 2B, 705 [1904).
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oder es erlolgte zuerst Zersetzung in Nitro-essigester und Urethan
und erst darauf Amidierung der iibrigbleibenden Carbox#thylgrappe:

C00G,’ NH.

J00GH, CH,.NO, - CH;.NO;
CH.NO, NHy soocm. + N NE
COOGC Hs : 0G H; B

Dirch den Nachweis mitgebildeten Urethans vermochte Ratz den
zweiten Reaktionsverlauf sicherzustellen.

Bei unserer Umwandlung des Nitro-isobernsteinsiureesters in
Nitro-propionamid, die in zwei Phasen erfolgt, lieB sich der als Zwischen-
produkt gebildete Nitro-propionsiureester leicht isolieren, so daf
dadurch ein Analogiebeweis fiir die Richtigkeit der Ratzschen Auf-
fassung gegeben ist: '

000G, H, CH;.CH.NO CH; .CH.NO
CH:.C.NO,* N, a'éobc; - ;'éo .NHQ.
COOC; H; e T B

Versuche, das Nitro-propionamid mit starker, wiBriger Kalilauge
zum Kaliumsalz der Nitro-propionsiure zu verseifen, wie es dem einen
von uns analog mit Nitro-acetamid gegliickt war, mifllangen; auch
alkoholisches Kali flihrte zu keinem befriedigenden Ziele. Dagegen
konnte beim Verseifen des Ammonium-aci-nitro-propionséureesters mit
20-prozentigem alkoholischem Kali ein Salz erbalten werden, das sich
nicht reinigen lieBl, und dessen Analysenwerte infolgedessen nicht recht
{iir die Formel eines nitro-propionsauren Kaliums stimmten, dessen
Eigenschaften aber — es spaltete beim Apsiuern leicht Kohlendioxyd ab
und zeigte dann die Nitrolsdure-Reaktion auf primire Nitrokdrper —
es sehr wabrscheinlich als ein veruoreinigtes a-nitropropionsaures
Kalium erscheinen lieen. Beim Ersatz des Kalis durch 7—8-prozentige
alkoholische Natronlauge wurde jedoch ein Produkt erhalten, das
dadurch, daBl es in wenig Wasser gelost und aus der Losung mit
Alkohol fraktioniert gefillt wurde, soweit gereinigt werden konnte,
daB seine Analyse fast genau den vop einem neutralen «-nitro-
propionsauren Natrium geforderten Werten entsprach. Die Ver-
hiltnisse liegen also hier gerade umgekehrt wie bei der Nitro-essig-
siure, deren Kaliumsalz leicht rein erhalten wird, wihrend das
Natriumsalz in reinem Zustande schwer zuganglich ist!).

Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die &therische
Suspension des Kaliumsalzes analog der Darstellung der freien Nitro-
essigsiure konnte die freie Nitro-propionsiure nicht gewonnen werden.

) Steinkopf, diese Berichte 42, 8927 [1909].



Es resultierte nach dem Abdunsten des Athers eine schmierige, braune
Masse, aus der selbst nach tagelangem Evakuieren nur eine sehr ge-
ringe Menge zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Anschei-
nend wirkte Chlorwasserstoff auf die Sidure ein, wihrend dies bei der
Nitro-essigsiure nicht oder wenigstens nur sehr langsam der Fall ist.
Auch das aus der wilBirigen Losung des Kalium- oder Natriumsalzes
mit Bleiacetat resp. Silbernitrat erhaltene Blei- bezw. Silbersalz lief3
sich auf diesem Wege nicht in die Sdure {iberfiibren. Dagegen wurde
das gewiinschte Ziel auf folgendem Wege erreicht: Das Silbersalz
wurde in wenig Wasser suspendiert und mit der berechneten Menge
n-Salzsdure (2 Mol.) unter guter Kiihlung versetzt. Es wurde schnell
ausgedthert und die #4therische Lodsung mit Phosphorpentoxyd ge-
trocknet. Nach dem Abdunsten des Athers im Vakuum blieb ein
weiller, krystalliner Riickstand, der beim Umkrystaliisieren aus
Schwefelkohlenstoff in schénen, weillen Nadeln vom Schmp. 61—61.5°
anschof3, und dessen Analyse mit den fiir Nitro-propionsidure be-
rechneten Werten iibereinstimmte. Selbst aus dem Natriumsalz
konnte auf diese Weise die freie Saure, sogar in etwas besserer Aus-
beute, erhalten werden?).

Der Konstitutionsbeweis sollte analog wie bei der Nitro-
essigsiure durch Kohlendioxyd-Abspaltung und Uberfuhrung in Nitro-
dtban erbracht werden. Indessen scheiterte er an der Leichtigkeit,
mit der bekanntlich das hierbei wohl zuerst entstehende aci-Nitro-
ithan sich in Acetaldehyd und Stickoxydul spaltet; wir erhielten nur
eine ganz geringe Menge eines Oles, das vielleicht Nitro-ithan war,
neben einem farblosen Gase; Geruch nach Acetaldehyd war deutlich
wahrzunehmen. Dagegen wurde durch Zufiigen einer wiBrigen Losung
des]Natriumsalzes zu einer Phenyl-diazoniumsulfatidsung unter Kohlen-
dioxydentwicklung ein Korper erhalten, der sich als identisch mit dem
aus Nitro-athan und Phenyl-diazoniumsalzen erhiltlichen Nitro-
acetaldehyd-phenylhydrazon?) erwies; dadurch diirfte der ein-
deutige Beweis dafiir geliefert sein, daBl der Korper in der Tat die
gesuchte «-Nitro-propionsaure ist.

1) Unter den entsprechenden VorsichtsmaBregeln gelang es iibrigens auch,
durch Ansiuern eciner wiBrigen Ldsung von nitroessigsaurem Kalium zur
freien Nitroessigsdure zu kommen, wodurch das umstindliche Arbeiten mit
Ather und trockenem Chlorwasserstoff vermieden wird. «- Nitrocarbon-
sduren sind also gegen Wasser durchaus nicht so empfindlich, wie man friher
annahm.

7 V. Mcyer und Ambiihl, diese Berichte 8, 751, 1073 (1875]; Bam-
berger, diese Berichte 27, 156 [1894].
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Die - Nitro - propionséure teilt ‘mit der Nitro -'essigsiiure die
Hygroskopicitit und die leichte Abspaltbarkeit der Carboxylgruppe.
Ein Unterschied der Wirkung der primiren und sekundaren Nitro-
gruppe aut die Carboxylgruppe liegt demnach nicht vor. Ob die
tertiire Nitrogruppe sich in dieser Beziehung anders verhdlt, wollen
wir an der a-Nitro-isobuttersiure prifen, mit deren Darstellung wir
zur Zeit beschiftigt sind.

Die a-Nitro-propionsiure schmilzt bei 61—61.5°, die eutsprechende
von Lenkowitsch?) dargestellte S-Siure bei 66—67°. Demnach
erhoht die Nitrogruppe in o-Stellung den Schmelzpunkt einer Saure
weniger als in B-Stellung, eine Erscheinung, die in Analogie mit
dem Verhalten der entsprechenden halogenierten Sauren?) zu
stellen ist.

Experimentelles.
Nitro-isobernsteinsaureester, CH;.C(NO;)(CO OCs Hs)s.

Zu eiver auf 40—50° erwirmten Mischung von 100 g rauchender
Salpetersiiure und 80 g Essigsiureanhydrid wurden langsam 50 g Iso-
bernsteinsiureester, dessen Reinheit durch die Analyse bewiesen war
(ber. C 55.14, H 8.10; gef. C 55.34, H 8.18), zutroplen gelassen.
Zu Beginn muf} die Reaktion durch Erwirmen nicht iiber 50° unter-
stitzt werden; bald aber entwickelt sich Wirme, und man bat dann
durch Kiihlung die Temperatur auf 40--50° zu halten, bis aller Iso-
bernsteinsdureester zugeflossen ist. Man 1iBt hierauf so lange unter
event. Kiihlung stehen, bis die Temperatur nicht mehr freiwillig iber
50° steigt, gieBt das Gemisch in etwa 2 Liter kaltes Wasser, lalt
zur Zersetzung etwa noch vorhandénen Essigsiureanhydrids einige
Zeit stehen und sammelt dann das am Boden befindliche grimliche
Ol mit Ather. Die itherische Losung wird mehrmals mit schwach
ammoniakalischem, dann mit reinem Wasser gewaschen und mit ent-
wassertem Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Verjagen des
Athers hinterbleibende Ol wird im luftverdiinnten Raume in zwei
Fraktioven zerlegt und zwar bis 110° (11 mm) und von 110—125¢
(11 mm). Letatere liefert bei nochmaligem Fraktionieren den reinen
Ester vom Sdp. 121—122° (11 mm). Ausbeute 27—30 g. Durch
nochmaliges Nitrieren der Vorliufe beider Vakuumdestillationen kann
man die Ausbeute wesentlich steigern.

) Lenkowitsch, Journ. § prakt, Chem. [2] 80, 159 [1879].
?) Z. B. schmilzt a - Brompropionsiure bei 24.5°, #- Brompropionsiure
bei 61.5°
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0.1430 g Shst.: 0.2265 g COy, 0.0768.g H;0. — 0.1797 g Shst.: 0.2847 g
CO,, 0.0977 g Hy0. — 0.2311 g Sbst.: 14.8 eem N (20°, 747 mm).
CsHisOsN. Ber. C 43.84, H 5.9, N 6.39.
Gef. » 43.20, 43.20, » 5.93, &04, » 7.20.

a-Nitro-propionsiureester, CH; .CH(NO,).(COOC,; H;).

Ammouniumsalz: 10 g Nitro-isoberusteinsiureester wyrden in
50 g konzentriertem alkoholischen Ammouiak geldst. Nach kurzem
Stehen beginnt das Ammoniumsalz des Nitro-propionsiureesters aich
als volumindser Niederschlag abzuscheiden. Wenn nichts mehr aus-
fallt, wird filtriert, mit Ather gewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
siert. Schmp. 119° unter Zersetzung.

Der freie Ester wird aus der wilBrigen Losung des Ammonium-
salzes mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure als
schweres Ol in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen und nach
dem Trocknen und Verdunsten des Athers im Vakuum rekfifiziert.
Sdp. 80.5° (10.5 mm).

0.1705 g Sbst.: 14 cem N (179 760 mm).

CsHyO(N. Ber. N 9.54. - Gef. N 9.62.

«-Nitro-propionsiureamid, CH;.CH(NO,).(CONH;).

Ammoniumsalz: 4 g Nitro-propionsiureester wurden mit etwa
40 ccm konzentriertem alkoholischen Ammoniak 2 Stdn. im Bomben-
rohr auf 100° erhitzt. Aus der nach dem Erhitzen klaren Ldsung
wurde durch viel Ather das Ammoniumsalz des Amids gefillt. Durch
zweimaliges Ldsen in Alkohol und Wiederausfillen mit Ather wurde
es gereinigt. Schmp. 127—128°,

0.1030 g Sbst.: 27.7 cem N (189, 769 mm).
CsHyO3N;., Ber. N 31.11. Gel N 31.45.

Das ireie Amid: Aus der willrigen Losung des Ammoniumsalzes
wurde durch Bleiacetat das Bleisalz des Amids gefdllt, wobei die
Fillung durch Reiben der GefaBwandungen mit einem Glasstabe be-
giinstigt wird. Nach volligem Trocknen im Exsiccator wurde es fein
gepulvert in trockenem Ather suspendiert. In die #therische Ldsung
wurde unter Eiskiihlung tiber Phosphorpentoxyd getrockneter Schwefel-
wasserstoff event. unter Ribren bis zur Sittigung eingeleitet, dann
filtriert und die dtherische Ldsung im Vakuum eingedunstet. Das auf
dem Filter verbleibende Schwefelblei wurde noch so oft in gleicher
Weise mit Schwefelwasserstoff behandelt, als der Ather beim Ver-
duristen efnen festen Riickstand hinterlieB. Das resultierende Amid
ist wei und analysenrein. Schmp. 68—69°, der nach dem.Umkry-
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stallisieren des Amids aus Chloroform oder Ather, wobei es in feinen,
weiBlen Nadeln erbalten wurde, sich nicht anderte.
0.1401 g Shst.: 0.1578 g COg, 0.0689 g H30. —0.1430 g Sbst.: 29.4 cem
N (179, 753 mm).
CyHsO;N;. Ber. C 80.51, H 5.09, N 23.73.
Gef. » 80.72, » 5.46, » 23.62.

«-Nitro-a-chlor-propionsiureamid, CH,.C(CI)(NOy).(CO
NH;) fillt beim Einleiten eines Chlorstroms in die eisgekiiblte, wiirige
Losung des Ammonium-aci-nitro-propionamids als weiller Korper aus,
der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser glinzende, weifle Blattchen
vom Schmp. 82° darstellt. In Alkohol, Aceton und heilem Wasser
ist das Produkt leicht Ioslich, in Ather, Benzol, Ligroin und Chloro-
form unléslich.

0.1155 g Sbst.: 0.1103 g AgCl.

CiH;0;N2Cl.  Ber Cl 23.28. Get. Cl 23.62.

«-Nitro-a-brom-propionsiureamid, CH;.C(Br)(N0O;).(CO.NH.).
Zur Losung von 3 g Ammooium-aci-nitro-propionamid in wenig
‘Wasser wurden unter Eiskiihlung 1.7 g Brom allmihlich hinzugefiigt;
das Brom wird momentan entfirbt, und ein weiller Niederschlag (2.6 g)
fallt aus, der, aus heilem Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 89°
zeigt. Die Loslichkeit ist die gleiche wie die des Chlorderivats.
0.1148 g Sbst.: 0.1084 g AgBr.
C3;H; O3 N; Br. Ber. Br 40.61. Gef. Br 40.19.

a-Nitro-propionsiure, CHy.CH(NO;).(COOH).

Das neutrale Kaliumsalz: 5 g Ammonium-gei-nitro-propion-
siureester wurden mit 50 ccm 20-prozentigem &thylalkoholischem Kali
eine Viertelstunde lang am RickfluBkiibler gekocht, heill abgesaugt
und mit Alkohol gewaschen. Ein kleiner Teil des Kaliumsalzes kry-
stallisiert aus dem Filtrat in langen Nadeln aus; der gréBte Teil (etwa
4 g) bleibt auf dem Filter zyriick, stark verunreinigt durch Kalium-
carbonat,

Analyse des auskrystallisierten Produkts:

0.1131 g Shst.: 5,4 cem N (189, 748 mm). — 0.1289 g Sbst.c 0.1067 g
K;80..

C3; HyONKy. - Ber. N 7.18, K- 40.00.
C:HyONK;+C;Hs .OH.  » » 5.81, » 3237.
Gef. » 5.43, » 35.36.

Der Analyse nach enthdlt das Kaliumsalz eine Molekel Alkohol

gebunden, der im Vakuum sehr schwer fortgeht, eine Analogie zum
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Nitromethan, das ja mit Natriumalkoholat ebenfalls ein alkoholhal-
tiges Natriumsalz liefert.

Das Kaliumsalz ist in Wasser leicht, in allen ibrigen Losungs-
mitteln schwer oder gar nicht lgslich. Beim Versuch, es aus Alkohol
oder alkoholischem Kali umzukrystallisieren, krystallisiert in der Haupt-
sache durch Zersetzung entstandenes Kaliumcarbonat aus. In der
Flamme verpufit es. Bleiacetat und Silbernitrat fillen aus der wiB-
rigen Losung weile, beim Erhitzen stark verpuffende Salze: das Sil-
bersalz schwirzt sich leicht am Licht.

Das neutrale Natriumsalz: 5 g Ammonium-aci-nitro-propion-
siureester wurden mit 40 ccm etwa 8-prozentigem alkoholischem Na-
tron 20—25 Minuten am RiickfluBkiibler gekocht und heiB filtriert.
Der Riickstand besteht aus fast reinem Natriumsalz. Er wurde zur
Reinigung in sebr wenig Wasser gel6st und mit der 25—30-fachen
Menge Alkohol gefallt. Zuerst scheidet sich Natriumcarbouat aus, das
sich an den Winden des Gefalles festsetzt. Erst nach einiger
Zeit krystallisiert das Natriumsalz der Nitropropionsiure in langen
Nadeln aus. Das Salz ist in Wasser 16slich, in anderen Losungs-
mitteln unléslich.

0.1280 g Sbst.: 0.1142 g Na, SO,.
CaH3 04 N Na.. Ber. Na 28.22. Gel. Na 28.91.

Freie ¢-Nitro-propionséure:
a) Aus dem Silbersalz.

Das aus der willrigen Losung des Natriumsalzes mit Silbernitrat-
losung bei moglichstem Licbtabschlull erhaltene npitro-propionsaure
Silber wurde fein gepulvert in wenig Wasser suspendiert und unter
Eiskiihlung mit der berechneten Menge n-Salzsiure versetzt. Die
Fliissigkeit wurde hierauf ohne vorheriges Abfiltrieren des entstandenen
Chlorsilbers schnell ausgeithert, filtriert, das &therische Filtrat mit.
Phosphorpentoxyd getrocknet und der Ather im Vakuum abgedunstet.
Der Riickstand ist rein wei und krystallinisch. Ausbeute aus 1.5 g
Silbersalz 0.4 g Robprodukt. Durch Umkrystallisieren aus Schwelel-
kohlenstoff wurde die S&ure in Form langer, weiler Nadeln vom.
Schmp. 61—61.5° (unter Gasentwicklung) erhalten.

0.0827 g Sbst.: 0.0922 g CO;, 0.0358 g Hy O. — 0.1211 g Sbst.: 12.4 cem
N (18° 757 mm).

CsH; Oy N. Ber. C 30.26, H 4.20, N 11.77.
Gef. » 30.40, » 4.75, » 11.78.
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In Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform ist die Siure
schon in der Kailte leicht loslich; in Ligroin und Schwefelkohlenstoff
lost sie sich in der Kilte wenig, in der Hitze leicht.

. b) Aus dem Natriumsalz.

3 g des Natriumsalzes wurden in wenig Wasser gelost, die Losuog
mit viel Ather iiberschichtet und das Ganze in eine Kiltemischung ge-
stellt. Unter gutem Umschiitteln wurde die gepau berechnete Menge
a-Salzsiure zugegeben. Die Weiterbehandlung ist dieselbe wie bei
der Darstellung aus dem Silbersalz. Schmp. 61—61.5° unter Gasent-
wicklung. Ausbeute 1.1 g.

0.2260 g Sbst.: 0.2494 g CO,, 0.0870 g H,0.

CsH; 0N, Ber. C 30.26, H 4.20.
Gef. » 30.09, » 4.28.

Nitro-acetaldehyd-phenylbydrazon wurde erhalteo, als zu
einer nicht zu verdiinnten, wiBrigen Losung des a-nitro-propionsauren
Natriums so lange von einer Phenyldiazoniumsulfatldsung hinzugesetzt
wurde, als noch unter Gasentwicklung ein voluminéser, gelber Nieder-
schlag ausfiel. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol scho8 das Pro-
dukt in goldgelben Blittchen an vom Schmp. 136.5° (in der Literatur
angegeben zu 136—1379).

0.1211 g Sbst.: 25 ccm N (18°, 744 mm).
CsHyO3; N;. Ber. N 23.46. Gef. N 23.33.

Freie Nitro-essigsiure.

Eine ziemlich konzentrierte, wiBrige Losung des Kaliumsalzes
wurde mit viel Ather iiberschichtet; dazu wurde unter tichtigem
Schiitteln und Kiihlen mit einer Kiltemischung nach und pach “die
berechnete Menge konzentrierter Salzsiure gegeben. Das Ganze wurde
schnell im Scheidetrichter nochmals geschiittelt, die beiden Schichtep
getrennt, die wibBrige ein zweites Mal ausgeithert, die vereinigten
Atherausziige mit Phosphorpentoxyd getrocknet und der Ather durch
Verdunsten im Vakuum verjagt. Es hioterblieb freie Nitroessigsiure
in einer Ausbeute von etwa 70 °/, der Theorie.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XIII. 210





