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eintretende Losung unterstiitzt man durch gelindes Erwiirmen. Beim 
Abkuhlen scheiden sich die Krystalle des Phenyl-benzselenazols ab, 
die a m  Alkohol in farblosen Nadelchen krystalhieren. Schmp. 11 6 
- 1179 Sublimiert unzersetzt. 

0.1212 g Sbst.: 0.0372 g Se. 
C,aHsNSe. Rer. Se 30.62. Gef. Se 30.69. 

12. Wilhelm Steinkopf: Zur Kenntnia sliphatleoher Nifw- 
ktkper. XIII. l). Vereuch aur Daretellung von a-Nitro-methyl- 

&thyl-eeeigeiLure. 
(Eingegangen am 20. Dezember 1912.) 

Versuche, die einfacbste u-Nitrocarbonsiiure mit asymmetrischem 
Kohlenstoffatom, die a- N i  t r o - p  r o p i  o n  siiu r e ,  durch Krystallisation 
geeigneter aktiver Salze in die optischen Antipoden zu spalten, batten, 
wie schon mitgeteilt 9), zu keinem Erlolge gefuhrt, weil diese Sake 
so unbestandig waren, daI3 wir sie in reiner Form gar nicht darstellen 
konnten. Im Gegensatz dazu fanden wir, daI3 z. B. das Phenylhydrazin- 
salz der a - N i t r o - i s o b u t t e r s i i ~ r e ~ ) ,  also einer t e r t i i i r e n  Nitro- 
carbonskure, zwar auch recht wenig bestandig, aber doch wenigstens 
einige Zeit haltbar war4). So konnte man hoffen, da13 hei einer 
t e r t  i iir e n  Nitrocarbonstiure mit asymmetrischem Kohlenstoffatom die 
Spaltung in die aktiven Komponenten sich durchfiihren lassen wiirde. 
Ich habe daher versucht, die a- N i t  r o -  m e  t b  y 1 - ii t h y l -  e s s i  g s k u r e  
clarzustellen, und ich teile die dabei erhaltenen Resultate mit, trotzdem 
das gesteckte Ziel nicht erreicht wurde, weil ich infolge Inanspruch- 
nahme durch andere Arbeiten das Gebiet der a-Nitrocarbonsiiuren nicht 
mehr weiter bearbeiten kann. 

Der  Weg, aul dem ich zu der gewunschten Siiure kommen wollte, 
w a r d e r  analoge wie bei der n-Nitro-isobuttersiiure: Aus dem B u t a n o n -  
o r i m  sollte durch I31 a u s  a u r e  - Adagerung a - H y d  r oxy la niin o - 
m e t h y l -  a t  h y 1-a c e t  on i t r i l ,  daraue durch Oxydation u- N i t r o -  
m e t h y l - i i t h y l - a c e t o n i t r i l  und daraus iiber den I m i d o k t h e r  der  
Ester der a- N i t r o - m e t h y l  - a t h y 1 - e s si gsi iu  r e erhalten werden, der  

*) XII. Mitteilung: J. pr. [2] 84, 686 [1911]. 
Steinkopf und S n p a n ,  B. 48, 3239 [19101. 

*) S t e i n k o p f  und Supan,  B. 44, 2897 [1911]. 
') Das Phenylhydrazinsalz der Nitro-essigssure zersetzt sich schon nach 

einigen Stunden (B. 42, 3927 [1909]). 
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durch Verseifung die Saure liefern sollte. Schon die Blausiiure-Anla- 
gerung an Butanonoxim begegnete Schwierigkeiten. 1st schon bei der 
analogen Reaktion mit Acetoxim die Ausbeute nicht hervorragend, so 
lieD sie bier sehr zu wuoschen ubrig; zudem ist das  dabei entstehende 
a-Hydroxylamino-methyl-iithyl-ncetonitril I) so zersetzlich, daS es sich 
mehrmals, insbesondere wenn es nicht sehr rein war, schon nach 
kurzer Zeit vbllig zersetzte. Die Oxydation des Hydroxylamino- zum 
Nitro-nitril verlief relativ glatt. Das a-Nitro- methyl- Bthyl-acetonitril 
ist ein fast farbloses 01, das  sich unzersetzt im Vakuum destillieren 
liif3t. Es zeigt also ebenso wie das fruher*) beschriebene a-Nitro- 
isobuttersaurenitril eine relativ groBe Bestilndigkeit irn Gegeneatz zu 
den beiden anderen bekannten cc-Nitro-nitrilen, dem Nitro-acetonitril 
und dem Phenyl-nitro-acetonitril von denen das  erstere sich nur  
unter starker Zersetzung im Vakuum destillieren lPBt, wiihrend das 
letztere tiberhaupt nur  unter ganz besonderen VorsicbtsmaBregeln zu 
erbalten ist und sich aufierordentlich rasch zersetzt. Der  Grund 
hierfur ist offenbar der, da13 die beiden letzteren als p r i m i l r e  bezw. 
s e k u n d i i r e  Nitrokarper sich leicht in die recht unbestandigen uci- 
Forrnen umlagern konnen, wiihrend dies bei den t e r t i i i r e n  Nitro- 
nitrilen ausgeschlossen ist. 

Merkwurdigerweise lie13 sich dae Nitronitril nicht in das  ent- 
syrechende Imidoather-chlorhydrat ubertuhren, wiihrend beim a-Nitro- 
isobuttersiiurenitril diese Reaktion liul3erst glatt verlief. Ich habe daher 
durch direkte Verseifung des Nitrils die SBure zu erhalten versucht, 
aber  such dies ist nicht gelungen. 

I3 x p e r i m  e u  t e l l e s .  
(Bearbeitet von H a r r y  Gri inupp und Leo Hug.) 

a- I3 y d r ox y 1 a m ino- rn e t h y 1 - 11 t h y 1 - a c e  t o  11 i t  r i 1, 
(CHs)(Cs Hs). C.(NH . OH)(CN). 

15 g Butsnon-oxim und 10 ccm wasserfreie Blausiiure’) werden 
im verschlossenen Kblbchen solange bei Zimmertemperatur sich selbst 
iiberlaesen, bis das  Reaktionegemisch eine braungelbe Farbe annimmt. 
J e  m h  der  Temperatur dauert das 4-8 Tage. Wird dann die uber- 

1) v. Miller  und P l 6 c h l  (B. 25, 2024 “921) geben zwar an, da8 sich 
Blansaure an Butanon-oxim anlagere; das a-Hydroxylamino-methyl-&thyl-ace- 
tonitril konnte ich indes in der Literatur nirgends finden. 

2) Stoinkopf  nnd S u p a n ,  B. 4 2891 [1911]. 
3) Ste inkopf  und Mal inowski ,  B. 44, 2903 [1011]. 
4) Uber einen bequemen Apparat zum Aufbewahren und Abmessen wwser- 

heier BlausBuro s. W. S t e i n k o p f ,  Ch. Z. 84, 1319 [1910]. 
7 *  



schiiasige Blausaure im Vakuum abgesaugt, so fullen Krystalle aus, 
die rasch auf einem gut gelitihlten B u c h n  e r -  Trichter irbgesaugt uiid 
dann auf Toil gestrichen werden. Das Filtrnt d a w n  echeidet, wieder 
einige Zeit ins  Vakuum gebracht, ueue Mengen von Krystallen aus, 
die in gleicher Weise wie die erriteu gesammelt werden. Das Ab- 
eaugeii des Filtrats wird so oft fortgesetzt, bis keioe weiteren Krystalle 
inehr ausfallen. Nncl) dem Umkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 80- 
looo) schmilzt der Kiirper bei 61.5O. Ausbeute etwa f1Oo/o des angewarrd- 
ten Oxims. 

0.1070 g Sbst.: 0.2062 g CO,, 0.0845 g HsO. 
CaHlo ONa. Ber. C 52.51, H 8.77. 

Gef. w 52.56, 8.77. 

Der Kfirper lost sic11 leicht in Wasser und deu ublicheii orga- 
nischen Losungsmittelu; iiur in Petrolather und Ligroin ist er in  der 
Kalte praktisch gar nicht uiid in  der Wiirme nur  schwer loslich. 

Durch Rektifiziereu des letzten Filtrates kann man erhebliche 
Mengeu des Butanon-oxims zuruckgewinnen ; sie sind zwar etwas durch 
Blausaure verunreiuigt, lassen sich aber zur Herstellung weiterer 
Mengen der Hydroiylamiri-Verbindung gut verwenden. 

a- N i t r o  - ni e t h y I - a t h y 1 -a c e t o n  i t r i 1, (CH,) (G Hs) . C . (NO,)(CN). 
J e  4 g des Hydroxylamino-nitrils werden in 40 ccm Wasser geliirit 

uiid dazu nacli und nach so vie1 einer mit 3 ccm konzentrierten Schwefel- 
stinre versetzten, 5-prozentigen Kali iimpermanganat-Liisung gegeben, bis 
das  Permanganat auch nacli llngerem Stehen nicht mehr entfarbt wird. 
(Es werden etwa 140 ccm verbraucht.) Dabei sclieidet sich eunachst 
ein blaues 0 1  a b  (offenbar a-Nitroso-methyl-Hthyl-scetonitril), das bei 
weiterer Oxydation wieder verscliwitidrt. Der entstandene Brannstein 
wird durcli Natriumbisulfit iu Losung gebracht, die Losung rnit Koch- 
salz geslittigt, ausgeathert I), die gtherische Schicht mit Natriumsulfat 
getrocknet und nach detn Abtreiben des Athers der Riickstand im 
Vakuum rektifiziert. Die Hauptmenge, ein fast farbloses 01, siedet 
konstant bei 87-88O bei 17 mm Druck (unkorr.). Ausbeute an rei- 
nem Nitro-nitril 50-60O10 des angewandten Hydroxylamino-nitrils. 

0.0632 g Sbst.: 12 ccm N (180, 760 mm). 
CsHs02N1. Bw. N 21.87. 

*) Zuwdilen ist die itherische Losung 
Nitroso-nitrils scbwach bl&nlich gefiirbt. 

GUT. N 21.93. 

diirch Spuren nicht oxydiertcn 


