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2-Methyl-3-chlor-N-phenyl-pyridazon-xanthon (XI.)
entsteht beim kurzen Kochen der Siure mit der 2.5 fachen Menge
Phenyl-hydrazin. Auf Zusatz von Alkohol scheidet sich das reine
Pyridazon-Derivat ab. Schmp. 266 —271°, korr. Die Substanz ist
heller gefiarbt als die isomere Verbindung und krystallisiert auns Eis-
e3sig in langen, diinnen Nadeln.

0.1839 g Shst.: 0.0745 g AgCl. — 0.1193 g Sbst.: 8 cem N (13.5°,
763.6 mm).

C;1H;30:N;Cl (360.63). Ber. Cl 9.83, N 7.79.
Gef. » 10.02, » 7.94.

Das 2-Methyl-5-chlo:- N-phenyl-pyridazon-xanthon ist auch in der
Siedehitze unléslich in Ligroin, Ather und Alkohol, 148t sich aber gut
aus Benzol und Eisessig umkrystallisieren. Egs 18st sich schon in der
Kilte etwas und in der Wirme sehr leicht in Anilin, Pyridin, Nitro-
und Chlor-benzol. Alle Losungen sind schwach gelb gefirbt. Von
konz. Schwefelsdure wird die Substanz mit gelber Farbe und stark
griiner Fluorescenz aufgenommen; in Alkalien ist sie unldslich, Beim
Kochen mit Anilin wird sie nicht veriindert.

38, Erich Schmidt und Rudolf Wilkendorf: Zur Kennt-
nis der Nitro- und Amino-glykole. (II. Mitteilung’).)
[Aus d. Chem. u. Pharmazeat. Institat d. Univ. Berlin.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1921.)

Im Anschlufl an die Gewinnung des Nitro-?) bzw. Amino-trime-
thylenglykols? haben wir uns mit der Synthese der héheren Homo-
logen beschéftigt, von denen das 3-Nitro- bzw.3-Amino-pentan-
diol-(2.4) darzustellen gelungen ist.

Als Ausgangsmaterial dient das durch Kondensation von Acet-
aldehyd und Nitro-methan leicht zugingliche 1-Nitro-propanol-29
(I.), dessen Natriumverbindung (II.) durch Behapdlung mit Chlor in
das 1-Chlor-1-nitro-propaunol-2 (IIL.) ibergeht.

Diese Verbindung besitzt noch ein Wasserstoffatom an dem mit
der Nitrogruppe verbundenen Kohlenstoffatom und vermag sich daher
mit eivem Mol. Acetaldehyd zum 3.Chlor-3-nitro-pentan-
diol-(24) (IV.) zu kondensieren. Durch katalytische Reduktion bei

1) Die Abhandlung: »Uber einige Derivate des Trimethylenglykolse, B,
52, 389 ff. [1919], wird hiermit nach:raglich als Mitteilung I. bezeichuet.

N E, Schmidt und R. Wilkendorf, B. 52, 895 ff. [1919]

3) B. 52, 398 [1919],

4 L. Henry. BL[3] 13, 999 [1893].
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Gegenwart von Pyridin erhilt man aus dem Chlor-nitro-pentandiol
nach Austausch von Halogen gegen Wasserstoff das 3-Nitro-
pentandiol-2.4 (V.), das abermals, nunmehr unter Zusatz von Oxal-
sdure, hydriert das 3-Amino-pentandiol-(2.4) liefert?).

Die Bildungsweise dieses Amino-glykols wird durch das folgende
Schema tbersichtlich wiedergegeben:

L CH:.CH(OB).CH,(NO;) N, 1j, GH, CH(OH).CHNa(NOs) S,

11 CH,.CH(OH).CHCI(NO,) CHeCHO_ 1y, GB,.CH(OH).CCI(NO).

CH(OH). CH; x> V. CH,.CH(OH).CH(NO,).CH(OH).CH; gmo>
VL' CH; .CH(OH). CH(NH,). CH(OH). CH.

Der unter IV. und V. angelihrte Reaktionsverlauf ermoglicht
auch die Gewinnung von f-Nitro-trimethylenglykol aus
f-Chlor-g-nitro-trimethylenglykol, das durch Chlorieren
von Natrium-§-Nitro-trimethylenglykol l&icht erhalten wird:

VIL. HO.CH,.CNa(NO:).CH;.0H -2 » VIIL. HO.CH,.CCI(NOs).
CH, .0H 4gx> IX. HO.CH,.CH(NO,).CH; .OH.

Versuche.

B-Chlor-g-nitro-trimethylenglykol (2-Chlor-2-nitro-
propandiol-(1.3) (VIIL).

150.4- g trocknes und fein gepulvertes Natrium-f-Nitro-tri-
methylenglykol (VIL)?) (mit 2 Mol. Methylalkohol krystallisierend)
werden in 750 ccm getrocknetem Ather suspendiert, in den unter
Eiskithlung und kriftigem Turbinieren ein miBig starker Strom
trocknen Chlors eingeleitet wird. Die vollstindige Umsetzung —
ein Uberschu8 von Chlor ist zu vermeiden — erkennt man daran,
daB eine Probe des in Ather suspendierten Salzes nach dem Abfil-
trieren und Auswaschen mit Ather beim Erhitzen auf dem Spatel
keine Kohle abscheidet, sondern nur bei Rotglut schmelzendes Chlor-
patrium hinterlBt. Bei einiger Ubung ist dieser Punkt mit groBer
Schirfe zu erkennen,

Nach beendeter Reaktion filtriert man vom Kochsalz ab und
wiischt mehrmals mit Ather nach. Die atherische Losung hinterlift
nach dem Abdampfen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
Chlor-nitro-trimethylenglykol, das in derben, zu Drusen vereinigten

Y) Uber eine Methode, Nitroverbicdungen durch katalytische Hydrierung
in g-Hydroxylamine iiberzufiihren, wird der eine von uns demnichst berichten.
?) E. Schmidt und R Wilkendorf, B, 52, 395 [1919]).
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Prismen krystallisiert. Um das Rohprodukt von geringen, die Schleim-
hdute reizenden Beimengungen zu befreien, bewahrt man es zweck-
miBig einige Zeit im Vakuum-Exsiceator iiber Schwefelsiure und festem
Kaliumhydroxyd auf. Die Ausbeute an Rohprodukt (113 g) ist quan-
titativ.

Die Verbindung ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather,
Essigester, schwerer in Toluol, sebr schwer 18slich in Chkloroform,
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Durch Umkrystallisieren von 113 g
Chlor-nitro-trimethylenglykol aus 225 cem eines Gemisches von 1 Ti.
trockenem Essigester und 1 Tl Chloroform erbilt man 84 g, entspr.
74%, der Theorie. Die unter vermindertem Druck eingeengte Mutter-
lauge hinterlaBt nach dem Abpressen auf Ton noch 14 g feste Ver-
bindung, die, nochmals umkrystallisiert, 10.2 g ergibt. Gesamtaus-
beute an umkrystallisiertem Chlor-nitro-trimethylenglykol 94.2 g, entspr.
83.49%, der Theorie. Die zweimal umkrystallisierte Verbindung,  bei
78° und 0.5 mm Druck getrocknet, schmilzt bei 115—116°, nachdem
einige Grade zuvor Erweichen eingetreten ist.

0.1931 g Sbst.: 0.1631 g CO;, 0.07038 g HyO. — 0.1213 g Sbst.: 9.66 ccm
N (19°, 762 mm Hg). — 0.1373 g Sbst.: 0.1274 g AgCl.

C3HeO04NCL Ber. C 23.15, H 389, N 9.01, Cl 22.80.

Gel. » 23.04, » 4.07, » 9.21, » 2295,
0,0'-Dibenzoyl-8-Chlor-g-nitro-trimethylenglykol,
CCOI(NOg)(CH3.0.CO.Cs Hs)s

8.1 g Cllor-nitro-trimethylenglykol (1 Mol.) werden in 6 g Chinolin (2.3
Mol) unter schwachem Erwirmen gelost und unter Eiskiihlung mit 6.2 g
Benzoylchlorid (2.2 Mol.) versetzt. Nach Herausnahme aus dem Eis erwirmt
sich das Reaktionsgemisch von selbst, das, sobald keine Temperatursteigerung
mehr eifolgt, noch etwa 2, Stdn. anf dem Wasserbade erhitzt wird. Die
nach dem Erkalten fest gewordene Masse wird mit Wasser und Ather be-
handelt. Die #therische Schicht, mit Natriumsulfat getrocknet, hinterliflt nach
dem Verdampfen des Athers die krystallinische Dibenzoylverbindung in
nahezn quantitativer Ausbeute. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol schmilzt die YVerbindung bei 114—1150.

0.1531 g Shst.: 0.3148 g CO;, 0.0545 g Hy0. — 0.1611 g Sbst.: 5.1 cem
N (16° 761 mm Hg). — 0.1956 g Sbst.: 0.0763 g AgCl. — 0.1619 g Sbst.:
0.0635 g AgCL

Ci7H14OsNCL. Ber. C 56.11, H 3.88, N 3.85, Cl 9.75.
Gel. » 56.08, » 398, » 3.71, » 9.65, 9.70.
B-Nitro-trimethylenglykol (1X))?).

15.6 g f-Chlor-g-nitro-trimethylenglykol (1 Mol.) werden unter ge-

lindem Erwirmen in etwa 80 ccrn Wasser gelost und nach Zusatz von

1) Uber Darstellung des Nitro-trimethylenglykols aus seiner Natriumver-
bindung, vergl. E. Schmidt und R. Wilkendorf, B. §2, 895 ff. [1919].
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10 g Pyridin (1 Mol. = 7.9 g) und 1.5 g palladiniertem Bariumsulfat
(Palladiumgehalt 5°,) in der Schiittel-Ente hydriert. Nach beendeter
Wasserstoff-Aufnahme wird die Losung vom Katalysator durch Fil-
trieren getrennt, mit 25 g krystallisiertem Kaliumbisulfat versetzt und
bierauf 40 Stdn. im Extraktionsapparat fiir Flissigkeiten nach Kempf
mit Ather extrahiert, Der npach dem Verdampfen des Athers unter
vermindertem Druck verbleibende Sirup erstarrt nach lingerem Auf-
bewahren im Vakuum iiber Schwefelsiure und Atzkali, besonders
leicht pach Impfen mit krystallisiertem Nitro-trimethylenglykol, zu
einer fast farblosen Krystallmasse. Das erhaltene Robprodukt (10.5 g,
entspr. 86.5%, der Theorie) erweist sich als halogenirei und wird
durch Umkrystallisieren aus Essigester-Chloroform (1:1.7)) vollig
rein erbalten.

1-Natrium-1-Nitro-propanol-(2) (IL).

Zu einer Losung von 84 g 1-Nitro-propanol-(2) (L)% (1 Mol,) in
200 ccm Alkohol 14Bt man unter Eiskiihlung und Turbinieren eine
Losung von 24 g Natrium (1.3 Mol.) in 400 cecm Alkohol langsam zu-
tropfen, worauf die Natriumverbindurg sehr bald sich abzuscheiden
beginnt. Ist alles Natriumithylat zugegeben, so liBt man zur Ver-
vollstindigung der Krystallisation das Reaktionsgemisch noch 2—3
Stdn. in Eis stehen. Die abgesaugte Natriumverbindung wird mit eis-
kaltem Alkohol und etwas Ather nachgewaschen und iiber Schwefel-
siiure im Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute an Natriumverbindung
betriigt 100 g, entspr. 98.4°%/, der Theorie.

0.2060 g Sbst.: 19.5 ccm N (219, 758 mm Hg).

C3HsO0; NNa, Ber..N 11.03. Get. N 10.81.

1-Chlor-1-nitro-propanol-(2) (IIL).

99.5 g Natrium-Nitro-propanol, in 500 ccm Ather suspen-
diert, werden unter Eiskiihlung in der gleichen Weise mit Chlor
bebandelt, wie bei der Darstellung von Chlor-nitro-trimethylenglykol
angegeben worden ist. Die Ausbeute an zweimal destilliertem Chlor-
nitro-propanol betrigt 70 %/, der Theorie. Sdp.;; 91—92° (F. i. D., Olbad-
Temp. etwa 120°. Das destillierte Chlor-vitro-propanol ist eine farb-
lose Fliissigkeit, die sich nach lingerem Aufbewahren schwach gelb
firbt.

0.1101 g Sbst.: 9.4 cem N (18% 771 mm Hg). — 0.2678 g Sbst.: 02764 ¢

1.

Ae0 CsHgO3NCL. Ber. N 10.04, Cl 25.42.
Gef. » 10.04, » 25.58.

) L. Henry, BL[8] 13, 999 [1895).
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3-Chlor-3-nitro-pentandiol-(2.4) (IV.).

42 g 1-Chlor-1-nitro-propanol-(2) (1 Mol.) werdén zu einer-
Lésung von 20 g frisch destilliertem Acetaldehyd (1.5 Mol) in 20 cem
Wasser gegeben und mit wiBriger Kalilauge bis zur alkalischen Re-
aktion (Lackmuspapier) versetzt. Beim Durchschiitteln des Reaktions-
gemisches steigt die Temperatur auf 50°; die nunmehr homogene gelb-
liche Losung wird nach dem Stehen iiber Nacht mit Kochsalz gesit-
tigt und ausgedthert. Nach dem Abdestillieren des iiber Natriumsulfat
getrockneten Athers unter vermindertem Druck hinterbleibt eine dick-
liche Flussigkeit, die im Hochvakuum destilliert wird. Der Vorlauf
(etwa 9 g) besteht aus einem Gemisch von Chlor-nitro-propanol und
Chlor-nitro-pentandiol, wihrend die Hauptmenge des letzteren, 37—38 g,
entspr. 68 %, der Theorie, unter 0.2 mm Druck bei 109—112° (F.i. D,
Olbad-Temp. 125—130%) -als zihflissiges Ol iibergeht, das nach
1—2-tigigem Stehen und dfterem Reiben mit einem Glasstab fast voll-
kommen krystallisiert. Die Verbindung wird, um sie von geringen
oligen Beimengungen zu befreien, auf Ton gestrichen und zwecks
weiterer Reinigung aus einem siedenden Gemisch von Chloroform
und Tetrachlorkohlenstofi (1:1) umgelsst?).

Chlor-nitro-pentandiol, das in Dbiischelartig zusammenstehenden
Nadeln krystallisiert, ist leicht in Wasser, Alkohol, Essigester und
Ather, weniger in Chloroform und schwer in Tetrachlorkohlenstol
18slich. Schmp. der mehrfach umkrystallisierten, analysenreinen Ver-
bindung 118—119°, nachdem einige Grade zuvor Erweichen ein-
getreten ist.

0.1592 g Sbst.: 0.1905 g CO,, 0.0763 g HyO. — 0.1491 g Sbst.: 0.1793 g
C0y, 0.0730g H;0. — 0.1698 g Sbst.:.11.0 cem N (14% 770 mm Hg), —
0.1158 g Shst.: 0.0906 g AgCl.

CsH)p04NCL. Ber. C 32.69, H 5.49, N 1.63, Cl 19.32.
Gef. » 32.65, 32.80, » 5.36, 5.48, » 7.76, » 19.36.

0,0'-Dibenzoyl-8-Uhlor-8-nitro-pentandiol-(2.4),
CHs.CH(0.CO. CeHy). C(Cl)(NOs). CH(0.CO. Cs Hy). CH,.

Eine Losung von 1.8 g Chlor-nitro-pentandiol (1 Mol) in 1.7 g Pyrid'n
(2.3 Mol.) wird unter Eiskithlung mit 2.9 g Benzoylehlorid (2.2 Mol.) ver-
setzt. Hierau! wird das Reaktionsgemiseh bis zum Verschwinden des Ge-
ruches mach Benzoylchloiid noch etwa 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt
und dann mit Wasser und Ather behandelt, Die #therische Schicht, mit

) Die Menge des Losungsmittels ist vom Reinheitsgrad der Substanz
abhiingig. 1 g rohes Chlor-nitro-pentandiol lost sich in etwa 2 ecm des oben
erwihnten Gemisches, wihrend zum Umldsen von 1 g umkrystallisierter Ver-
binduog mehr Lésungsmittel notig ist.
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Natriumsulfat getrocknet, lLinterliBt nach dem Verdamplen des Athers die
Benzoylverbindung, die aus Alkohol umkrystallisiert wird. Schmp. 115—1169.
0.1620 g Sbst.: 4.85 cem N (50 proz. KOH, 15°% 763 mm Hg). — 0.2378 ¢
Shst.: 0.0853 g AgCl.
CisHigOsNCL. Ber. N 3.58, Cl 9.05.
Gel. » 3.56, » 8.87.

3-Nitro-pentandiol-(2.4) (V.).

18.4 g Chlor-nitro-pentandiol (1 Mol) werden in etwa 80 ccm
Wasser gelost und nach Zusatz von 10 g Pyridin (1 Mol. = 7.9 g)
und 2 g palladiniertem Bariumsulfat (Palladiumgehalt 5 °,) in der
Schiittel-Ente hydriert. Nach beendeter Wasserstoif-Aufnahme wird
die Losung vom Katalysator durch Filtrieren getrennt, mit 25 g
krystallisiertem Kaliumbisulfat versetzt und hierauf 32 Stdn. im Ex-
traktionsapparat fiir Flissigkeiten nach Kempf mit Ather extrahiert.
Die atherische Losung, nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natrium-
sulfat unter vermindertem Druck eingedampit, hinterliBt einen Sirup,
der im Hochvakuum destilliert wird. Der Vorlauf, etwa 45 g, be-
steht aus 1-Nitro-propanol-(2), wiihrend die aus Nitro-pentandiol be-
stehende Hauptmenge 7 g = 46.8 %/, der Theorie, unter 0.8 mm Druck
bei 109—110° (F. i. D., Olbad-Temp. 1259 als zihflissiges Ol iber-
geht. Nach mehrtigigem Aufbewahren im Exsiccator beginnen sich
aus dem Sirup Krystalle abzuscheiden, die, sobald ihre Menge nicht
mehr zunimmt, durch Abpressen auf Ton von den ligen Beimengungen
befreit werden. Die Ausbeute an festem Nitro-pentandiol betrigt
2.9 g = 194 %Y, der Theorie.

Nitro-pentandiol ist leicht in Wasser, Alkohol und Essigester
loslich und kann aus wenig siedendem Chloroform umkrystallisiert
werden. Schmp. der analysenreinen Verbindung 68—69°, pachdem
einige Grade zuvor Erweichen eingetreten ist.

Die Nitroverbindung wurde unter Zusafiz von Kaliomdichromat ver-
braunt.

0.1413 g Sbst.: 0.2074 g CO,, 0.0925 ¢ 11,0. — 0.1507 g Sbst.: 12.0 ecm
N™ (159, 754 mm Hg),

CsHuOyN. Ber. C 4024, I 7.44, N 9.40.
Gef. » 40.03, » 7.33, » 9.26.

Oxalat des 3-Amino-pentandiols-(2.4) (VL).

1.5 g Nitro-pentandiol (destillierte und auf Ton abgepreBte Ver-
bindung) und 0.63 g krystallisierte Oxalsiure werden in etwd 30 ccm
Wasser gelost und nach Zusatz von 1 g palladiniertem Bariumsulfat
(Palladinmgehalt 59%,) in der Schiitte-Ente hydriert. Ist die langsam
verlaufende Wasserstoff-Aufnahme beendet, so wird die Lésung vom
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Katalysator durch Filtrieren getrennt. Aus der unter vermindertem
Druck stark eingedampiten Losung wird durch Aceton das Oxalat,
[CH;.CH(OH).CH(NH;).CH(OH).CH;),, C:H3 Oy, in einer Ausbeute
von 70—80°, der Theorie abgeschieden, das zwecks Reinigung in
wenig Wasser gelost und durch Aceton gefillt oder sus gewdhnlichem

Alkohol umkrystallisiert werden kann. Zp. 178—179°.
0.1444 g Sbst.: 0.2328 g CO4, 0.1125 g Hy0. — 0.1606 g Sbst.: 11.6 ccm

N (18% 759 mm Hg). -
Cm IIgs OeNg. Ber. C 43487, H 860, N 8.54.
Gel. » 48.97, » 8.72, » 8.36.

39. BE. Abel: Uber Katalysator Beeinflussung und spezifisch
wirkende Katalysatoren. SchluSwort an dile HHrn. Karl wW.
Rosenmund und Fritz Zetzsche.

(Eingegangen am 15. Dezember 1921.)

Aus den Bemerkungen, die ich jiingst ') zu der im Titel genannten
Arbeit der HHrn. K. W. Rosenmund und Fr. Zetzsche?) ver-
Offentlicht habe, lesen die Genanoten drei Punkte heraus, zu denen
sie Stellung nehmen?®). Ich greife diese Punkte auf, um einer den
beiden Herren etwa wieder »schwer verstindlichen Formulierunge«
auszuweichen, und bemerke abschlieBend und in aller Kiirze:

ad 1). Wiewohl die seinerzeitigen Ausfihrungen der HHrn.
Rosenmund und Zetzsche in der Tat die Vermutung hitten recht-
fertigen lassen, daf} sie nicht der Meinung wiren+), katalytische Vor-
ginge und insbesondere die Erscheinungen der Reaktionsablenkung
unterligen voll und ganz den Gesetzen der chemischen Kinetik, so
war ich doch kritisch genug, diese Vermutung abzuweisen und lieber
doch vorauszusetzen, daf »die HHrn. Rosenmund und Zetzsche
sich dieser Anschauung anschliefen¢. Ihre Verwahrung gegen eine
solche Zumutung 148t hiernach schlieBen, dafl sie meine Bemerkungen
nur recht fliichtig gelesen haben.

1) B. 54, 1407 [1921]. % B. 54, 425, 638 [1921].

% B. 54, 2885 [1921].

%) Man vergleiche uw. a. die von den Verfassern mit gesperrter Schrift
hervorgehobene und »im Gegensatz zu der herrschenden Ansicht« betonte
Maoglichkeit einer reaktionsschaffenden Katalysatorwirksamkeit, die gewill
mit den geltenden Gesetzen der Kinetik (und Energetik) nicht vertriglich ist,
und die anch dadurch nicht plausibler wird, daB die Verfasser in ihrer »Er-
widerung« dieser Wirksamkeit die Rolle zuschreiben, »ohne den Begriff der
unendlich kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten anskommen« zu kdnnen.



