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378. Wilhelm Steinkopr und Alexander Supan: 
Zur Kenntnfe aliphatieuher NitrokOrper. XI. Mitteilungl). 

6ber a-Nitro-bobutterellure. 

der Univcrsitaten Breslau und Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 25. September 1911.) 

Durch die Darstellung von Nitroessigsliure2) und von a-Nitro- 
propionsSure3) sind wir iiber die Eigenschnften von p r i m a r e n  und 
s e  k n n d a  r e n  a-Nitrocarbonsluren4) unterriohtet worden. Inzwischen 
sind tibrigens auch von anderer Seites) auf dem analogen Wege, der  
zur  Nitroessigslure fiihrte, die Kaliumsalze von zwei weiteren sekun- 
daren a-Nitrocarbonsauren , niimlich von a- N i t r o -  v a l e r i a n  s i iu  r e  
und a - N i t r o - n - c a p r o n s a u r e .  gewonnen worden. Die freien Siiuren 
konnten bis jetzt nicht dargestellt werden. 

T e r t i a r e  u-Nitrocarbonsluren waren bisher nicht bekannt. Wir 
baben daher die einfachste Siiure dieser Art, die a - N i t r o - i s o b u t t e r -  
s i i u r e ,  (CH& C(NO2) .COOH, dargestellt und beschreiben irn Folgen- 
den ihre Gewinnung und ihre Eigenschalten. 

Ails Ausgangsprodrikt benutzten wir das  a- N i  t r o -  i s 0  b u  t t e r -  
s i i n r e n i t r i l ,  das von P i l o t y  G, durch Oxydation von a-Nitroso-iso- 
buttersliurenitril mit Cblor bezw. Saipetersiiure schon fruher erhalten 

[Aus den Chemisclien Instituten der Technischen Hochschule Karlsruhe und 

1) X. Mitteilung, .I. pr. [2] 88, 453 [lnll]. 

9 S t e i n k o y f  und S u p a n ,  B. 43, 3239 [1910]. 
') Wir bezeichnen a h  p r i m  itre Nitrocarbonsiuren solche mit der Gruppc 

CH~(NO~).COOH, also die Nitroessigshre selbst, als s e k u n d g r e  solche mit 
der Gruppe .CH(NOy).COOB und als te r t i i r re  solche mit der Gruppe 
: C ( N 0 ~ ) .  COOH. 

Merkwiirdig ist, daI3 
diese Sguren 8 a u r c  Kaliumsalze bilden, mihrend von der Nitroessigsiiure 
und der a-Nitropropionshre nur die n e u t r a l e  n Alkalisalze auch bei Ein- 
wirkung von nnr e iner  Molekel Alkali erhalten werden konnten. Diese 
=oren Salze sind intensiv gelb gefarbt (das saure Phenylhydrazinsalz der 
Nitroesaigsirure ist iibrigcns farblos, s. B. 49, 3929 [19093). Wenn diese 
Karper, far die ein Konstitutionsbeweis nicht erbracht ist, wirklich Salze von 
a-Nitrocarbonsiiuren sind, so w&re ihre Farbe vielleicht dorch das Zusammen- 
wirken von Nitro- uod Crrboxylgruppe, Phdich wie bei den Salzen von Di- 
nitrokhrpern, bediogt, die beide an der Salzbildung teilnehmen, so d& ihnen 

die Formel R.CH<i$oi Me zuk8me. 

S t e i n k o p f ,  B. 42, 39?5 [1909]; J. pr. [2] 81, 119 [1910]. 

5) S c h m i d t  und D i e t e r l e ,  A.  377, 30 [1910] 

P i l o t y ,  B. 81, 1878 [1898]; P i l o t y  und Graf S c h w e r i n ,  B. 84, 
1863 [1901). 



wurde. D a  aber P i l o t y  eine genaue Darstelluugsmethode des Nitr i ls  
nicht angibt, und wir beim Arbeiten nacb seiner Vorschrift nur s e h r  
mange1haft.e Ausbeuten erhielten , haben wir eine neue ausgearbeitet, 
indem wir das  Nitronitril, unter Verzicht der  Isolierang des Nitroso- 
nitrils, direkt aus dem durcli Anlagerring von wasserfreier BlausHure 
an Acetoxim erhaltenen a -H y d r o x p l  a m i n  0-i so b u t t e r s  a u  r e  - 
11 i t r i l l )  durch Oxydation init Permanganat in schwefelsaurer Lijsung 
i n  ziemlich guter Ausberrte gewannen, wobei ubrigens das  von P i l o t y  
beschriebene Nobenprodukt gar nicht oder in  our sehr geringer Meuge 
ariftrat. Dabei wird zunhcbst das Permsnganat unter Bildung des- 
Nitrosonitrils, das sich durch eine auftretende blaue Farbe bemerkbar 
Iriacht, bis zum Manganoxydsalz reduziert; bei der weiteren OXydatiOD 
zum Nitronitril tritt Reduktion des Permanganats nur mehr bis Zullb 

13raunstein ein. 
Durch direkte Verseifung konnten wir dns Nitril i n  die S a u r e  

nicht uberfiihren. Wir  haben es daher mit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff in at,herischer T,iisung zur Reaktion gebracht, a o b e i  w i r  
eigeiitlich~ analog wie beini T r i  c h I o r -  a c e  t o n  i t r  i l  a) und N i t r o  - 
a c e t o n i t r i 1 3 ) ,  infolge der auch hier anwesenden negativen Nitro- 
gruppe die Bildung von u -  N i t r o  - i s o b  ri t t e r s i i u  r e -  a m i d  erwarteten, 
einerir Korper, der schon friiher durch Verseifen des Nitrils mit kon- 
zentrierter Salzsiiure erbalten worden iut‘). Indessen trat hier merk- 
wurdigerweise in fast yuantitativer Ausbeute normale Bildung voi, 
Tu’ i t  r o - i s o b  u t y r i  m id o - m e t h y 1 H t  h e r - C h 1 o r  h y d r a t ,  

(CHs)2 C(N0s). C NH)(OC&), HC1, 
ein. Durcb Zersetzung mjt Wasser wiirde hieraiis unter Abspaltung 
yon Chlorammonium der  nocb iinbekano te a - N i t ro  - i s  o b u t t  e r s  Hu re-  
m e t h y l e s t e r ,  (C€L)zC(NO?) .COOCHa, als fnrbloses, unter vermin- 
tlerteni Druck unzersetzt siedeodes 61 gewonnen, das durch Ammonink 
i n  das schon erwLhnt.e cc-  N i  t r o - i s o b u  t t  e r s a n  r e - a m i d  iibergefuhrt 
werden konnte. Riibrend nun die Nit,roessigsaure und die a-Nitro- 
propionsaure aus ihrem Nitril, Amid bezw. Ester nur durch alkalische 
Verseifung erhalteu werden konnten, lie13 sich eine solche beim Nitro- 
isobuttersaureester auf keine Weise durchfuhren. Wohl aber erhielteD 
wir die gewunschte a - N i t r o - i s o b u t t e r s a u r e ,  wenn wir den Es ter  
entweder mehrere Wochen mit gewiihnlicher, konzentrierter Salzsaure, 
oder rnscher, namlich schon nach mehreren Tagen, wenn wir  ibn rnit 

I) v. M i l l e r  und Pli jchl ,  B. 26, 2070 [1893]; Miinch,  B. 29, 6% [1896]. 
1) Ste inkopf ,  B. 40, 1643 [1907]. 
a) S t e i n k o p f ,  B. 42, 617 [1909]; s. a. dic folgenclc Abhaiidlung. 
3 Pi lo ty  nnd Graf Scliwerin,  Ioc. cit. 
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einer bei der Temperatur einer Eis-Kochsalz-Kiiltemischung gesattigten 
wHBrigen Chlorwasserstoffsaure in geschlossenen GeiaBen ruhig steben 
lieBen. Dabei fie1 die SHure in  fast reiner Form in dicken, pria- 
mntiachen Krystallen vom Schmp. 93-940 aus; durch Ausathern des  
mit Eis verdunnten salzsauren Filtrats konnte eine weitere Menge 
noch reinerer Siiure vom Schmp. 950 erhalten werden. 

Der  K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  der  Saure konnte auder durch die  
Aiialyse dadurch erbracht werden, dsB eine wiiBrige Liisung des durch 
Einleiten von Ammoniak in die atherische Losu~ig  der  Siiure erhal- 
tmen Amnioniumsalzes mit Natriumnitrit und ScliwefelsBure versetzt 
wurde. Dabei trat unter Kohlendiospd-Entwicklung Bilduog eioes 
blaueu files ein, das bald zu weiBen Krystallen erstarrte, die nnch 
Schrnelzpunkt und Analyse sich als iJentisch mit P r o p y l - p s e u d o -  
n i t r o  1 erwiesen. Die lteaktion ist also folgenderniaflen verloufen : 

(CHs),C(NO?).COOH -+ (CH3)sCH.NOo + COs; 
(CHj),CII.N02 + HNOi = (CHa)rC(NO)(NOr) + H g O .  

Die cr-Nitroisobuttersiiure unterscheidet sich von der Nitroessig- 
siiure und von der  a-Nitropropionsiiure besonders dadurch, daS sie 
nicht wie jene hygroskopisch ist. Sie lost sicli zienilich leicht i n  
Wasser, sehr leicht in Alkohol, Methylalkohol untl Ather, weniger in 
kalteni, leicht i n  heiBem Chloroform iind sehr wenig in Schwefel- 
kohlenstoff. Aus heisem Schwefelkohlenstoff la13t sie sich, allerdings 
uur bei groBer Vorsicht und unter betrachtlichen Verlusten, umkry- 
stallisieren. Sie halt sich, trocken nufbewabrt, langere Zeit unver- 
andert; schlieBlich zerflieat sie unter Gasentwicklung zu einem blauen 
Ole, das vermischt ist niit farblosen , blau schmelzenden Krystallen. 
Dabei tritt gleichzeitig Entwicklung von salpetriger S5ure auf. W i r  
haben in Gemeinschaft rnit Hrn. L. H u g  versucht, dieses blaue 0 1  
zu identifizieren; dies ist uns aber, d a  wir bei der  Schwierigkeit d e r  
Herstellung der Saure genugend groBe Mengen nicht zur Verfugung 
hatten, bisher nicht gelungen. DaB der  blaue K8rper eine echte 
Nitrosoverbindung ist, geht daraus bervor, da13 er  in sehr schoner 
Weise die L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion gibt. ubr igens entsteht auch 
beim Schnielzen der SHiire zunachst unter Kohlendionyd-Entwicklung 
ein farbloses 01, dss bei weiterem vorsichtigem Erhitzen unter plijtz- 
licher Zersetzung sich blau Farbt, urn d a m  zu einem weioen, festen 
Korper zu erstarren, der  beim Erhitzen nicht mehr schmilzt, sondern 
verkohlt. Beim Erhitzen der  Saure mit Wasser tritt ebenfalls unter  
Gasentwicklung Blsufarbung und Entwicklung eines stechenden, f u r  
viele Nitrosokorper typischen Geruches ein; dabei scheidet sich gleich- 
zeitig eioe kleine Menge einer festen, in Wasser schwer loslichen 
Substanz aus. Auch beini Erwiirmen in indiffereuten Lasungsmitteln, 



wie Xylol oder Nitrobenzol, tritt die blaue Fiirbung ein, in letzterern 
allerdings nur fiir ganz kurze Zeit, urn ~ofort wieder zu verschwinden. 
Dns einfachste ware, mit P i l o t y  l), der  irrtumlicherweise schon fruher 
glnubte, a-Nitroisobuttersiiure in Hiinden gehabt zu haben, anzu- 
nehmen, dd3  die Saure sich in Kohlendioxyd und sekundares mi- 
Nitropropan, und dieses wieder i n  Aceton und Nitrosy1 spaltet. Unter 
Addition des Nitrosyls an das  Aceton wiirde sich dann ein Nitroso- 
alkohol bilden konnen, entsprechend der  Gleichung : 

(CH3)lC:O +NOIT = ( C H ~ ) B C < ~ ~ .  

Indessen wurde sich dieser doch wahrscheinlich leicht i n  Acetoxim 
unilagern; letzteres nachzuweisen, gelaug uns biaher n i c k  Die Unter- 
suchungen hieriiber sollen fortgesetzt werden. 

Der  hohe Scbnie lzpnkt  der a-Nitroisobuttersaure ist eiuiger- 
m;iWen merkwiirdig. Wiihrend von den drei nicht substituierten Sauren 
- Essigsaure, Propionslure und Isobuttersaure - letztere den tiefsten 
Schrnelzpunkt bat und von den entsprechendeu n-bromierten Sauren 
die a-Broniisobuttersa.urs allerdings hoher als die a-Rrc mpropionsaure, 
aber  imrner noch tiefer als die Broniessigsiiure scbmilzt, liegt von ,  den 
drei a-nitrosubstituiert.en Saureo der  Schmelzpunkt der  a-Nitroiso- 
buttersaure auffnllenderweise am bochsten '). 

Auf dem Spate1 in der  Plainme erhitzt, scbmilzt die Siiure unter 
Gasentwicklung, um dann ahnlich der  Nitroessigaaure iind u-Nitro- 
propionsatire schwach zu verpuffen. 

A d e r  dern A r n m o n i u m s a l z ,  das, mie erwabnt, durch Einleiten 
von Animoniak in die atherische Losung der Saure gewonncn werden 
kaun, nber so zersetzlich ist, da13 es schon nach 24 Stunden unter 
Bildung fliichtiger Bestandteile rollstandig verschwindet, haben wir  
versucht, das N a t r i u m s a l z  herzustellen. Wir erhielten auch beim 
Zufugen einer alkoholiscben NatriumBthy1atli;sung zur alkoholischen 
Liiwng der Saure einen weiBen Niederscblag, der seinem Verhalteu 
nncb in der  Hauptsacbe das gewunschte Natriumsalz war, der  Ann- 
lyse nach aber mit durch teilweise Zersetzung entstandenem Natrium- 
carbon at  Yerun reinigt war. 

Beini Zufiigen von Phenylhydrazin zur iitherischen Losung der  
SHure entstebt das  P h e n g l b y d r a x i n  s a l z ,  das bestandiger als das  
der  Nitroessigsiiure ist. 
- .- 

I)  P i l o t y ,  lac. cit. 
3) Schmelzpunkte yon: Essigsaure + 16.70, l'ropionsirure -36.5O, 160- 

buttersirure -79q Bromessigs&ure 50-5 10, a-Brompropionsiiure 24.5*, a-Brom- 
isobottersaure 48O, NitroessigsBure 88-89", a-Nitropropiousirure 61.5O, a-Nitro- 
isobutterstinre 950. 



E x p e r i  m e n  t e l l e s .  
a - N i t  r o - i  s o b  u t t e r s i u  r e n i  t r i l ,  (CH3)s C (N01). CN. 

5 g Hydroxylamino-isobuttersaure-nitril werden in 50 ccm Wasser 
gelost. Dazu gibt man eine rnit 8 g koozentrierter Schwefelsliure ver- 
setzte, 5-prozentige, wiil3rige Lijsung von 8.5 g Kaliumpermanganat 
allmiihlich hinzu, indem man die Temperntur nicht iiber 30° steigen 
1513t. Anfangs tritt klare Liisung unter Blaufarbung ein, spiiter 
scheidet sich Brnunstein ab. Am Schlusse der Operation sol1 das  
Permaogaoat nach langerem Steheo nicht mehr entfiirbt werden. Man 
gibt dann Natriumbisnlfitlasung in kleinen ,Meogen hinzii, bis alter 
Braunstein gelost ist. slittigt die Losung mit gepulvertem Kochealz 
und athert mehrfach nus. Der  iitherische Auszug wird erst rnit ver- 
d h n t e r  Sodalosung, dann mit Wasser gewaschen und rnit Natrium- 
sultnt getrocknet. Das nach dem Abdunsten des Athers hinter- 
bleibende 0 1  wird im Vakuum fraktioniert. Sdp. 73O bei 12 mm Druclr. 
Ausbeute 3.2 g. 

0.1933 g Sbst.: 42.8 ccm N (25O, 752 mm.) 
CcHg09N9. Ber. N 24.57. Gef. N 24.41. 

N i t r o - i s o  butyrimido-methylather-Chlorhydrat, 
(CHs),C(NO,).C(:NH). OCHa,HCl. 

5 g a-Nitro-isobuttersiurenitril und 1.5 g absoluter Methylalkohol 
werden in 25 g trockoem i t h e r  geliiet; i n  diese Losung wird unter 
Kuhlung mit einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung trockner Chlorwasser- 
stoff bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 24 Stunden ist der salzsaure 
Imidoather vollig in  schihen, weil3eo Krystallen ausgefallen, die obne 
weitere Reinigung lediglich nach dem Auswaschen rnit Ather und 
Trocknen auf Ton zur Andyse  verwandt wurden. 

0.2426 g Sbst.: 0.1874 g AaC1. 
CgH1lOp,N~CI. Ber. C1 19.45. Gef. C1 19.11. 

a- N i t  r o -  i 6 o b u t t e  r s a u  r e  - m e t h y  1 e s t e r ,  (CHJ)~O(NO,).  COOCHI. 
Der salzsaure Iuidoiither wird in nicht zu vie1 Wasser einge- 

tragen. Dabei fiillt ein 0 1  aus, das nach dem Aufnehmen in Ather, 
Trocknen mit Natriiimsulfat und Verdampfen des Athers im Vakuum 
rektifiziert wird. Sdp. 73-740 bei 12 mm Druck. 

0.1483 g Sbst.: 0.2226 g COa, 0.0765 g HsO. - 0.1207 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (19.5O, 754 5 mm). . 

CsHs04N. Ber. C 40.83, H 6.17, N 9.52. 
Gef. a 40.64, )D 5.73, 9.98. 

Liiat man den Ester rnit dem dreifacben Volumen bei Oo ge- 
sattigten Ammoniaks stebeu, so sind nach einigen Tagen am Boden 
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des GefaBes schone, grol3e Krystalle entstanden, die dem Schmp. von 
1 17 -1 19O nach aus rr-N i t r o - i s  o b u t t  e r s a  u r e-  a m i d  bestehen. Aus 
den Mutterlaugen kiinnen durch Abdunsten im Vakuum weitere 
Mengen gewonnen werden. 

a- N i t r o - i s 0  b u  t t e r s a  u r e ,  (CH& C(NO1). COOH. 
J e  2 g des Esters werden rnit 10 ccm einer bei - loo bis - 20" 

niit Chlorwasserstoff gesiittigten waBrigen Salxsiiure im Einschmelzrohr 
oder  in einer gut verscblossenen Stopselflnsche bei Zimmertemperatur, 
ohne zu scthiitteln, stehen gelassen. Schoo nach wenigen Tagen be- 
ginnt die Ausscheidrng von Krystallen, die nach etwa 8 Tagen beendet 
ist. (Xan kano auch mit gewohnlicher konzentrierter Salzsiiure ver- 
seifen, doch dauert die Verseitung dann etwa sechsmal so lange.) 
Die Krystalle werden abtiltriert imd im Vakuum tiber Kali und kon- 
zentrierter SchwefelsHure getrocknet. Schmp. 93-94O. Durch Aus- 
athern des mit Eiswasser verdiinnten salzsauren Filtrats, Trocknen 
der  Htherischen Losung mit Phosphorpeutoxyd und Abdunsten des 
Athers uber Kali und konzentrierter Schwefelsaure kann eine weitere 
hlenge Siiure vom Schmp. 95O gewonnen werden. 

Analgse der dirckt auskrystallisiertcn Siure: 

CdH704N. Ber. C 36 08, H 5 26. 
Gef. * 36.61, s 5.99. 

0.1089 g Sbst.: 0.1462 g Cot, 0.0588 g H,O. 

Analyse der durch Ausgthcrn gemonnenen Siure: 
0.1863 g Sbst.: 0.2469 g CO,, 0.0926 g HtO. - 0.1198 g Sbst.: 11 ccm 

N (18O, 746 mm). 
C'HrOlN. Ber. C 36.08, H 5.26, N 10.52. 

Gef. s 36 14, B 5.52, D 10.35. 

U b e r f u h r u n g  d e r  
a -Ni t r o  -is o b u  t t e r s a u  r e  i n  P ro  p y 1- p s e u d o  n i t rol. 

0.678g n-nitro-isobuttcrsaures Ammonium, das d u d  Einleiten von trockncrn 
Ammoniak in die itherische LBsung cler S h r e  gewonnen war, wurde mit 
einer LBsung von 0.293 g (Theorie = 0.287 g) Natriumnitrit in 1 cctn Wasser 
versetzt und darauf mit einer LBsung von 0.8 g Schwefelsiure in 7 czni 
Wasser unter Eiskiiblung und Umschiitleln angesiuert. Unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung firbte sich die Fliissigkeit intensiv blau, und es schieden sicli 
blaue OltrBpfchen ab, die sich bald zusnmmenballten. Dann wurde mit 
Natronlaiige alkalisch gemacht, das schwacb blaulich gef5rbt.e Pseudonitrol 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Da die Menge zum Um- 
krystallisieren zu gering war, wurde sie nach gutem Pnlvern nochmals mit 
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Natronlauge geschhttelt, filtriert, mit Wasaer 
ttocknet. Ausbeute 0.148 g; Schmp. 74-75O 
73-750) unter Blaufirbung. 

tuchtig ausgewaschen und ge- 
(angegeben in der Literatur 

0.1388 g Sbst.: 28.8 ccm N ( 1 7 O ,  744 mm). 
CaH6OsNs. Ber. N 23.73. Gef. N 23.57. 

Beim Einleiten von 
trocknem Ammoniak in eine konzentrierte itherische LBsung der Nitroiso- 
lbuttersiiure erstarrt das Ganze unter Ausscheidung des weaes Ammoniumsalzes. 
Es wwde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Da eine Reinigung und ein 
Trocknen bis zum konstanten Gewicht bei der Zersetrlichkeit der Snbstanz 
nicht mbglich aaren, wurde schon kurze Zeit nach der Herstellung analysiert. 
Die Analyse gibt daher etwaa zu vie1 Stickstoff, wohl von etwas zuriickge- 
haltenem Ammoniak. 

A mm o n i  um s a1 z d e r  a-Ni t r  0-  i s  o bu t t e r s  iu re. 

fl.1662 g Sbst.: 29.6 ccm N C25'', 751 mm). 
C,Hlo04Na. Ber. N 18.66. Gef. N 19.61. 

Natr iumsalz .  (Bearbeitet von Leo Hug.) Zur alkoholischen Loeung 
iler Siiure wurde alkoholische ?Jatrium&thylatlbsung gegeben und der ent- 
standene weiBe Niederschlag nach dem Filtrieren mit Ather gewaschen und 
getrockne t . 

0.1894 g Sbfit.: 0.1160 g NMSO~. 
C.&On"a. Ber. Na 14.84. Gel. Ka 19.84. 

In Wasser ist es leicht leslich; beim Analinern mit verdiinnter Salitsiiure 
t r i t t  Gasentwicklung und Blaufirbung ein. Auf dcm Spate1 erhitzt, vcrpuftt 
.es nicht. 

Phenylhydraz insa lz .  (Bearbeitet von L. Hug.) Zur alkoholischen 
L6sung der Siiure wurdo etwa dieaelbe Menge Phenylhydrazin gegeben. 
'Nach kurzer Zeit schieden sich unter Erwirmung weile Hrystallbl&ttchen ab, 
die  abgesaugt, mit h e r  gewaschen und getrocknet wurden. Das Salz h i l t  
s ich  etwa einen Tag ziemlich unveriindert; dann beginnt es, unter Rtickbilduog 
\*on Phenylhydrszin zu verschmieren. 

0.0942 g Sbst.: 0.1727 g COz, 0.0534 g H,O. 
CloHls04Nj. Ber. 4 49.79, H 6.22. 

Get. * 49.98, 6.30 




