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878, Wilhelm Steinkopf und Alexander Supan:
Zur Kenntnis aliphatischer Nitrokdrper. XI. Mitteilung?).
Uber a-Nitro-isobuttersiure.

[Aus den Chemischen Instituten der Technischen Hochschule Karlsruhe und
der Universititen Breslau und Wiirzburg.]

(Eingegangen am 25. September 1911.)

Durchk die Darstellung von Nitroessigsiure?) und von e«-Nitro-
propionsiure®) sind wir tiber die Eigenschaften von priméren und
sekundiren a-Nitrocarbonsiiurent) unterrichtet worden. Inzwischen
sind tbrigens auch von anderer Seite®) auf dem analogen Wege, der
zur Nitroessigsiure fiihrte, die Kaliumsalze von zwei weiteren sekun-
diren a-Nitrocarbonsiuren, niimlich von @-Nitro-valeriansiure
und e-Nitro-n-capronsiiure, gewonnen worden. Die freien Siuren
konnten bis jetzi nicht dargestellt werden.

Tertiire «-Nitrocarbonsiuren waren bisher nicht bekannt. Wir
baben daher die einfachste Siure dieser Art, die @-Nitro-isobutter-
siiure, (CHs)s C(NO3).COOH, dargestelit und beschreiben im Folgen-
den ihre Gewinnung und ihre Eigenschaften.

Als Ausgangsprodukt benutzten wir das «-Nitro-isobutter-
sidurenitril, das von Piloty®) durch Oxydation von «-Nitroso-iso-
buttersiurenitril mit Cblor bezw. Salpetersiure schon friiher erhalten

1) X. Mitteilung, J. pr. [2] 88, 453 [1911].

%) Steinkopf, B. 42, 3925 (1909]); J. pr. [2] 81, 119 {1910].

3 Steinkopi und Supan, B. 43, 3239 [1910].

4) Wir bezeichnen als primare Nitrocarbonsiuren solche mit der Gruppe
CH,(NO,).COOH, also die Nitroessigsiure selbst, als sekundare solche mit
der Gruppe .CH(NQ;).COOH und als tertiire solche mit der Gruppe
:C(NOy).COOH.

5) Schmidt und Dieterle, A. 8377, 30 [1910]. Merkwirdig ist, dal
diese Siauren saure Kaliumsalze bilden, wihrend von der Nitroessigsiure
und der a-Nitropropionsdure nur die neutralen Alkalisalze auch bei Ein-
wirkung von nur einer Molekel Alkali erbalten werden konnten. Diese
sanren Salze sind intensiv gelb gefarbt (das saure Phenylhydrazinsalz der
Nitroessigsiure ist ibrigens farblos, s. B. 42, 3929 [1909)). Wenn diese
. Korper, fir die ein Konstitutionsbeweis nicht erbracht ist, wirklich Salze von
a-Nitrocarbonsiuren sind, so wire ihre Farbe vielleicht durch das Zusammen-
wirken von Nitro- und Carboxylgruppe, ihnlich wie bei den Salzen von Di-
nitrokorpern, bediogt, die beide an der Salzbildung teilnehmen, so da ihnen

die Formel R.CH<§86E Me zukime.

¢) Piloty, B. 81, 1878 [1898); Piloty und Graf Schwerin, B, 84,
1863 [1901).
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wurde. Da aber Piloty eine genaue Darstellungsmethode des Nitrils
nicht angibt, und wir beim Arbeiten nach seiper Vorschrift nur sebr
mangelhafte Ausbeuten erhielten, haben wir eine peue ausgearbeitet,
indem wir das Nitronitril, uoter Verzicht der Isolierung des Nitroso-
nitrils, direkt aus dem durch Anplagerung von wasserfreier Blausiure
an Acetoxim erhaltenen a-Hydroxylamino-isobuttersiure-
nitril?) durch Oxydation mit Permanganat in schwefelsaurer Losung
in ziemlich guter Ausbeute gewannen, wobei iibrigens das von Piloty
beschriebene Nebenprodukt gar nicht oder in pur sehr geringer Menge
auftrat. Dabei wird zuniichst das Permanganat unter Bildung des
Nitrosonitrils, das sich durch eine auftretende blaue Farbe bemerkbar
macht, bis zum Manganoxydsalz reduziert; bei der weiteren Oxydation
zum Nitronitril tritt Reduktion des Permanganats pur mebr bis zum
Braunstein ein.

Durch direkte Verseifung koonten wir das Nitril in die Siure
nicht iiberfithren. Wir haben es daher mit Methylalkohol und Chlor-
wasserstoff in itherischer Tosung zur Reaktion gebracht, wobei wir
eigentlich, analog wie beim Trichlor-acetonitril?) und Nitro-
acetonitril®), infolge der auch hier anwesenden negativen Nitro-
gruppe die Bildung von «-Nitro-isobuttersiure-amid erwarteten,
einem Korper, der schon frither durch Verseilen des Nitrils mit kon-
zentrierter Salzsiure erbalten worden ist!). Indessen trat hier merk-
wiirdigerweise in fast quantitativer Ausbeute normale Bildung voun
Nitro-isobutyrimido-methyldther-Chlorhydrat,

(CHy): C(NO:).C(: NH)(OCH3), HCI,

ein. Durch Zersetzung mit Wasser wurde hieraus unter Abspaltung
von Chlorammonium der noch uobekanate ¢-Nitro-isobuttersiure-
methylester, (CH:):C(NO,).COOCH,, als farbloses, unter vermin-
dertem Druck unzersetzt siedendes Ol gewonnen, das durch Ammoniak
in das schon erwiibnte «-Nitro-isobuttersinre-amid dbergefiihrt
werden konote. Wiibrend nun die Nitroessigsiure und die a-Nitro-
propionsdaure aus ibhrem Nitril, Amid bezw. Ester nur durch alkalische
Verseifung erhalten werden koonten, lieB sich eine solche beim Nitro-
isobuttersiureester auf keine Weise durchfiihren. Woh] aber erhielten
wir die gewiinschte «-Nitro-isobuttersiure, wenn wir den Ester
entweder mehrere Wochen mit gewdhnlicher, konzentrierter Salzsiure,
oder rascher, nimlich schon nach mehreren Tagen, wenn wir ihn mit

) v. Miller und Pléchi, B. 5, 2070 [1892]; Miinch, B. 29, 62 [1896].

7 Steinkopf, B. 40, 1643 [1907).

% Steinkopf, B. 42, 617 [1909]; s. a. dic folgende Abhaudlung.

4 Piloty und Graf Schwerin, loc. cit,
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einer bei der Temperatur einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung gesittigten
wiBrigen Chlorwasserstoffsdure in geschlossenen Gefalen ruhig steben
lieBen. Dabei fiel die Sidure in fast reiner Form in dicken, pris-
matischen Krystallen vom Schmp. 93—94° aus; durch Ausithern des
mit Eis verdiinnten salzsauren Filtrats konnte eine weitere Menge
noch reinerer Sdure vom Schmp. 95° erhalten werden.

Der Konstitutionsbeweis der Siure konute aufler durch die
Analyse dadurch erbracht werden, daB eine wilBrige Lisung des durch
Einleiten von Ammoniak in die #therische Losung der Saure erhal-
tenen Ammoniumsalzes mit Natriumnpitrit und Schwefelsiure versetzt
wurde. Dabei trat unter Kohlendioxyd-Entwicklung Bildung eines
blauen Oles ein, das bald zu weiBen Krystallen erstarrte, die mach
Schmelzpunkt und Analyse sich als identisch mit Propyl-pseudo-
nitrol erwiesen. Die Reaktion ist also folgendermaflen verlaufen:

(CH:):C(NO.).COOH —» (CHi):CH.NO; + COy;
(CH:)%CH.NO,; + HNO; = (CH3;C(NO)(NOy) + H;0.

Die «-Nitroisobuttersiure unterscheidet sich von der Nitroessig-
siure und von der a-Nitropropionsiure besonders dadurch, da} sie
nicht wie jene hygroskopisch ist. Sie lost sich ziemlich leicht in
Wasser, sehr leicht in Alkohol, Methylalkohol und Ather, weniger in
kaltem, leicht in heiBem Chloroform und sehr wenig in Schwefel-
koblenstoff. Aus heiflem Schwefelkohlenstoff 143t sie sich, allerdings
pur bei groBer Vorsicht und unter betrichbtlichen Verlusten, umkry-
stallisieren. Sie halt sich, trocken aufbewabrt, lingere Zeit unver-
indert; schlieBlich zerflieBt sie unter Gasentwicklung zu einem blauen
Ole, das vermischt ist mit farblosen, blau schmelzenden Krystallen.
Dabei tritt gleichzeitig Entwicklung von salpetriger Séure aul. Wir
haben in Gemeinschaft mit Hro. L. Hug versucht, dieses blaue Ol
zu identifizieren; dies ist uns aber, da wir bei der Schwierigkeit der
Herstellung der Siure geniigend groBe Mengen. nicht zur Verfiiguung
hatten, bisher nicht gelungen. DaB der blaue Kérper eine echte
Nitrosoverbindung ist, geht daraus hervor, dafl er in sehr schoner
Weise die Liebermannsche Reaktion gibt. Ubrigens entsteht auch
beim Schmelzen der Siure zupiichst unter Kohlendioxyd-Entwicklung
ein farbloses Ol, das bei weiterem vorsichtigem Erhitzen unter plotz-
licher Zersetzung sich blau farbt, um dann zu einem weiBen, festen
Korper zu erstarren, der beim Erhitzen nicht mehr schmilzt, sondern
verkohlt. Beim Erhitzen der Siaure mit Wasser tritt ebenfalls unter
Gasentwicklung Blaufarbung und Entwicklung eines stechenden, fiir
viele Nitrosokorper typischen Geruches ein; dabei scheidet sich gleich-
zeitig eine kleine Menge einer festen, in Wasser schwer loslichen
Substanz aus. Auch beim Erwirmen in indifferesten Losungsmitteln,
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wie Xylol oder Nitrobenzol, tritt die blaue Farbung ein, in letzterem
allerdings nur fiir ganz kurze Zeit, um sofort wieder zu verschwinden.
Das einfachste wiire, mit Piloty?), der irrtiimlicherweise schon friiher
glaubte, a@-Nitroisobuttersiiure in Hinden gehabt zu bhaben, anzu-
nehmen, daBl die Séure sich in Kohlendioxyd und sekundires aci-
Nitropropan, und dieses wieder in Aceton und Nitrosyl spaltet. Unter
Addition des Nitrosyls an das Aceton wiirde sich dann ein Nitroso-
alkohol bilden konnen, entsprechend der Gleichung:

(CHs)C:0 + NOH = (CH3)20<13E)I '

Indessen wiirde sich dieser doch wahrscheinlich leicht in Acetoxim
umlagern; letzteres nachzuweisen, gelaug uns bisher nicht. Die Uuter-
suchungen hieriiber sollen fortgesetzt werden.

Der hohe Schmelzpunkt der a-Nitroisobuttersiure ist eiviger-
mallen merkwiirdig. Wibrend voo den drei nicht substituierten Siuren
— Essigsiure, Propionsiure und Isobuttersiure — letztere den tiefsten
Schmelzpunkt hat und von den eutsprechenden a-bromierten Siuren
die a-Bromisobuttersiure allerdings hoher als die a-Brcmpropionséure,
aber immer noch tiefer als die Bromessigsdure schmilzt, liegt von den
drei e-nitrosubstituierten Siuren der Schmelzpunkt der a-Nitroiso-
buttersiure auffallenderweise am hochsten ?).

Auf dem Spatel in der Flamme erhitzt, schmilzt die Saure unter
Gasentwicklung, um dapn #bnlich der Nitroessigsiure und «-Nitro-
propionsiure schwach zu verpuffen.

AuBer dem Ammoniumsalz, das, wie erwihnt, durch Einleiten
von Ammoniak in die #therische Lsung der Siure gewonnen werden
kann, aber so zersetzlich ist, daB es schon nach 24 Stunden unter
Bildung fliichtiger Bestandteile vollstindig verschwindet, haben wir
versucht, das Natriumsalz herzustellen. Wir erhielten auch beim
Zufigen einer alkoholischen Natriumithylatlosung zur alkoholischen
Losung der Siure einen weiBen Niederschlag, der seinem Verhalten
pach in der Hauptsache das gewiinschte Natriumsalz war, der Apa-
lyse nach aber mit durch teilweise Zersetzung entstandenem Natrium-
carbonat verunreinigt war.

Beim Zufigen von Phenylhydrazin zur iitherischen Losung der
Siure eptsteht das Phenylhydrazinsalz, das bestindiger als das
der Nitroessigsiure ist.

) Piloty, loc. cit. )

%) Schmelzpunkte von: Essigsiure - 16.70, Propionsiure —36.5°, Iso-
buttersdure —79°, Bromessigsaure 50—51°, a-Brompropionsiure 24.5%, a-Brom-
isobuttersiure 48°, Nitroessigsiure 88 —89°, a-Nitropropionsiure 61.5% a-Nitro-
isobuttersiure 95°.
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Experimentelles.
w-Nitro-isobuttersiurenitril, (CH;); C(NO,).CN.

5 g Hydroxylamino-isobuttersiure-nitril werden in 50 ccm Wasser
gelost. Dazu gibt man eine mit 8 g konzentrierter Schwefelsiure ver-
setzte, 5-prozentige, wiBrige Ldsung von 8.5 g Kaliumpermanganat
allméblich hinzu, indem man die Temperatur nicht iiber 30° steigen
lat. Anfangs tritt klare Losung unter Blaufirbung ein, spiter
scheidet sich Braunstein ab. Am Schlusse der Operation soll das
Permanganat nach lingerem Stehen nicht mebr entfirbt werden. Man
gibt dann Natriumbisulfitldsung in kleinen Mengen hinzn, bis aller
Braunstein gelost ist. sittigt die Losung mit gepulvertem Kochsalz
und fithert mehrfach aus. Der dtherische Auszug wird erst mit ver-
dtinnter Sodalosung, dann mit Wasser gewaschen und mit Natrium-
sultat getrocknet. Das nach dem Abdunsten des Athers hinter-
bleibende O1 wird im Vakuum fraktioniert. Sdp. 73° bei 12 mm Druck.
Ausbeute 3.2 g.

0.1933 g Sbst.: 42.8 cem N (259, 752 mm.)

C{HsOaNg. Ber. N 24.57- Gef. N 24.41.

Nitro-isobutyrimido-methyldther-Chlorhydrat,
(CHs); C(NO,).C(: NH). OCH3, HCL

5 g a-Nitro-isobuttersiurenitril und 1.5 g absoluter Methylalkohol
werden in 25 g trocknem Ather gelost; in diese Losung wird unter
Kiihlung mit einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung trockner Chlorwasser-
stoft bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 24 Stunden ist der salzsaure
Imidodther vollig in schonen, weiflen Krystallen ausgefallen, die ohne
weitere Reinigung lediglich nach dem Auswaschen mit Ather und
Trocknen auf Ton zur Analyse verwandt wurden.

0.2426 g Sbst.: 0,1874 g AgCl. o

CsHy; O3 NgCl. Ber. Cl 19.45. Gef. Cl 19.11.

a-Nitro-isobuttersiure-methylester, (CH3)©(NO;).COOCH;.
Der salzsaure Imidoither wird in nicht zu viel Wasser einge-
tragen. Dabei fillt ein Ol aus, das nach dem Aufnehmen-in Ather;
Trocknen mit Natriumsulfat und Verdampien des Athers im Vakuum
rektifiziert wird. Sdp. 73—74° bei 12'mm Druck.
0.1483 g Sbst.: 0.2226 g CO,, 0.0765 g HyO. — 0.1207 g Sbst.: 10.5 cem
N (19.5% 754 5 mm).
CsHyO,N. Ber. C 40.83, H 6.17, N 9.52.
Gel. » 40.64, » 5.73, » 9.98.
LaBt man den Ester mit dem dreifachen - Volumen bei 0° ge-
sittigten Ammoniaks steben, so sind nach einigen Tagen am Boden
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des GefiBes schone, groe Krystalle entstanden, die dem Schmp. von
117—119° pach aus «-Nitro-isobuttersiure-amid besteben. Aus
den Mutterlaugen kénnen durch Abdunsten im Vakuum weitere
Mengen gewonnen werden.

@-Nitro-isobuttersiure, (CH;)s C(NOs).COOH.

Je 2 g des Esters werden mit 10 ccm einer bei — 10° bis — 207
mit Chlorwasserstoff gesittigten wiBrigen Salzsiure im Einschmelzrobr
oder in einer gut verscblossenen Stopselflasche bei Zimmertemperatur,
obne zu schiitteln, stehen gelassen. Schon vpach wenigen Tagen be-
ginnt die Ausscheidrng von Krystallen, die nach etwa 8 Tagen beendet
ist. (Man kaon auch mit gewdhnlicher konzentrierter Salzsiure ver-
seifen, doch dauert die Verseifung dann etwa sechsmal so lange.)
Die Krystalle werden abfiltriert und im Vakuum tiber Kali und kon-
zentrierter Schwefelsiure getrocknet, Schmp. 93—94%. Durch Aus-
athern des mit Eiswasser verdiinnten salzsauren Filtrats, Trocknen
der idtherischen Losung mit Phosphorpeutoxyd und Abdunsten des
Athers iiber Kali und konzentrierter Schwelelsiure kann eine weitere
Menge Saure vom Schmp. 95° gewonnen werden.

Analyse der dirckt auskrystallisierten Saure:
0.1089 g Sbst.: 0.1462 g CO., 0.0588 g H,0.

C:H:;0,N. Ber. C 3608, H 526.
Gef. » 36.61, » 5.99,

Analyse der durch Ausithern gewonnenen Saure:
0.1863 g Sbst.: 0.2469 g CO,, 0.0926 g H,O. — 0.1198 g Sbst.: 11 ccm
N (18% 746 mm).
C(H;O;N. Ber. C 36.08, H 5.26, N 10.52.
Gel, » 3614, » 5.52, » 10.35.

Uberfithrung der
e¢-Nitro-isobuttersdure in Propyl-pseudonitrol.

0.678 g a-nitro-isobuttersaures Ammonium, das durch Einleiten von trocknem
Ammoriak in die #therische Losung der Saure gewonnen war, warde mit
einer Lésung von 0.293 g (Theorie = 0.287 g) Natriumnitrit in 1 ccin Wasser
versetzt und darauf mit einer Losung von 0.8 g Schwefelsiure in 7 ccm
Wasser unter Eiskithlung und Umschiitteln angesiuert, Unter Kohlendioxyd-
Entwicklung farbte sich die Flissigkeit intensiv blau, und es schieden sich
blaue Oltropichen ab, die sich bald zusammenballten. Dann wurde mit
Natronlauge alkalisch gemacht, das schwach blaulich gefirbte Pseudonitrol
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Da die Menge zum Um-
krystallisieren zu gering: war, wurde sie nach gutem Pulvern nochmals mit



Natronlauge geschiittelt, [filtriert, mit Wasser tiichtig ausgewaschen und ge-
‘trocknet. Ausbeute 0.148 g; Schmp. 74—75° (angegeben in der Literatur
73—75% unter Blaufarbung.

0.1388 g Sbst.: 28.8 ccm N (179, 744 mm).
C3HgO3N;. Ber. N 2378, Gel. N 23.57.

Ammoniumsalz der a-Nitro-isobuttersiure. Beim Einleiten von
trocknem Awmmoniak in eine konzentrierte #dtherische Losung der Nitroiso-
buttersiure erstarrt das Ganze unter Ausscheidung des weifles Ammoniumsalzes.
Es wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Da eine Reinigung und ein
Trocknen bis zum konstanten Gewicht bei der Zersetzlichkeit der Substanz
nicht méglich waren, wurde schon kurze Zeit nach der Herstellung analysiert.
Die Analyse gibt daher etwss zu viel Stickstolf, wohl von etwas zurickge-
haltenem Ammoniak,

0.1662 g Sbst.: 29.6 cem N (25° 751 mm).
C¢H;oO;N;. Ber. N 18.66. Gef. N 19.61.

Natriumsalz, (Bearbeitet von Leo Hug) Zur alkoholischen Losung
der Saure wurde alkobolische Natriumithylatlésung gegeben und der ent-
standene weiBe Niederschlag nach dem Filtrieren mit Ather gewaschen und
getrocknet.

0.1894 g Sbst.: 0,1160 g Na; SO,.
C H¢O;NNa. Ber. Na 14.84. Gef. Na 19.84.

In Wasser ist es leicht loslich; beim Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure
tritt Gasentwicklung und Blaufirbung ein. Auf dem Spatel erhitzt, verpulit
<s nicht.

Phenylhydrazinsalz. (Bearbeitet von L. Hug) Zur alkoholischen
Losung der Siure wurde etwa dieselbe Menge Phenylhydrazin gegeben.
‘Nach kurzer Zeit schieden sich unter Erwirmang weille Krystallblittchen ab,
die abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet wurden, Das Salz halt
sich etwa einen Tag ziemlich unverdndert; dann beginnt es, unter Riickbildung
von Phenylhydrazin zu verschmieren.

0.0942 g Sbst.: 0.1727 g CO,, 0.0534 g H,0.

CloH“ 04N;. Ber. C 4.9.79, H 6.22.
Gef. » 49.98, » 6.30.





