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Mit Kalilauge 1x5 g0 verrieben, lost sich der Dimethylester fangwin auY, d a m  
sclieidet sicli ein gelbes Kaliumsalz ab, aus dem SalzsQure D i k e t o - h y d r i n d e n .  
c a r  bo iis a u r e -  ni e t h y l  e s t e  r , C6N, ( C O ) ,  CEI . COa CH,, niederschligt. Er flllt aus 
Ligi-oin als feines Kryslallpulver aus, firbt sich init Eivenchlorid dunlrelwt iind kanii 
aucli ails dem ebeii beschriebenen isornercn Phthalyl~sig~iiieil leUiylcstcr voni 
Schmp. 1680 durch Wnilagerung mit Na-Methylat erhalten werden. Ans dem DiB th yl-  
ester wird in gleieher Weise der bereits beltannle D i k ~ t o - h y d n i n d e ~ 1 - ~ : i r h o 1 i -  
s a rib e - d 111 y I e s t c r voni Schmp. 760 gewonnen. 

62. Rudolf Wilkendorf und Max T r h e l :  Zur Kenntnia 
aliphatischer Nitro-alkohole (11,). 
[Aus d. PreuB. Geolog. Landesanstalt.] 

(Eingegangen am 27. November 1923.) 
In diesen nBerichtenu.1) haben wir das 2 - C h l o  r - 2 - n i t r o  - a t  h a  no1  

bwcsehrieben. M a  a s  hat die Anlagerungsfahigkeit des Brom-nitro-iiithanols 
studiertz) und gefunden, daD dieses F o r m a l d e h y d  und A c e t a l d e h y d  
anzulagern vermag. An Chbr-nitro-athano1 konnten wir auDer den beiden 
vorgenannten Aldehyden 3 )  auch P r o p i o n  a 1 d e h y d ohne Schwierigkeit an- 
lagern. 

Versuche, hohere Aldehyde anzulagern, sind bisher fehlgeschlasn. 
Mi1 Hilb der Matriumverbindung des 2 - Chlor - 2 -nitro - athanols dagegen ist 
es inoglich, hoheze dnwertige Nitro-alkohole darzustellen. 

Nach unsemr fluhellen Untersuchung enthalt N a t r i u m - c h 1 o r n i t r o - 
8 t h a n  o 1 2 At. Natrium, das eine am $Nitro-methan-Kohlenstofatom, das 
zweito an der Hydroxylgrupp4). Das an der Nitrogruppe stehende Na- 
trium 1 a D t  sich gegeBn Alkyl austauschen; duxh  Einwirkung von J o d -  
m e t  h y 1 entsteht so das 2 - C h lo  r - 2 - n i t  r 0 - p r o p a no1 - (I), welches in 
Eeinm Nadeln krystallisiert, warend  das von II e n r y dargestellte isomwe 
l-Chlor-l-nitro-propanol-1'2), CH (Cl) (NO,).  CH (OH). CH3, flussig ist 5 ) .  Wir 
hatten erwartet, darJ auch das Natrium der Hydroxylgruppe rnit Jodalkyl 
reagieren wiirde; da wir j'edoch keinen Niitro-ather isolieren konnkn, 
mussen wir annehmen, daD das Alkohlat-Natrium beim Losen in Methyl- 
alkohol abgespalten wird iind das Natrium-chlor-nitro-athanol in methyl- 
dkoholischer Liisung mit freier Hydroxylgruppe vorliegt. In der Tat reagiert 
die Losuns stark alkalisch. 

Durch Nitriersiium wird das Chlor-nitro-athano1 ebenso wie die Brom- 
verbindung fast quantitativ in seinen S a 1 p e t e r s a u r e  - e s t e r iiber- 
gcluhrt, de:. im Dunkeln bestandig ist, falls beim Nitrieren niedrige Tern- 
peratumn cingehalcen wlorden sind. Beim schnellen Erhitzen im R e a p s -  
glas iiber Ireier Flamme detoniert e r  mit groBer Heftigkeit unter Zertriimme- 
rung des GefailJes. Er ist anscheinend schlag- und stol3sicher und bleibt 
bei -20" flussig. Das nahere Studium des Esters fuhrte uns auf das bisher 
unbekannto 1 - c h 1 o r  - 1 - n  i t r  o - a t  11 y 1 e n .  

1) B. 56, 611 [1923j. 2) R. 17, 386; C. 1899, I, 179. 
3) Ober Aulagerung von Formaldehyd vergl. B. 5F, 611 [1923]. 
*) R. W i l k e n d o r f  u. M. T r B n e l ,  B. 56, 614 [1923]. 
5) H e n r y ,  B1. 131 13, 999 j18961. 6 )  M a a s ,  R. 17, 386; C. 1899, I i179. 
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Bei d m  Versuch, d e n  Salpetersiiure-ester zu destillieren, fand unter 
Abspaltung &r Elemente der Salpetersiiure direkt Olefin-Dissoziation statt : 

wie es N e f  alu charakteristisch fur die Ester der Salpetersiiure angegeban, 
j&mh spatar in einer 2. Mitteilung widerrufea hat 7). Die R d t i o q .  im 
umgekehrten Sinne, d. h. die Anlagerung des Elemente der Sa lp temure  
an Bthylen, haben W i c 1 a n d und S a k e 1 1 a r i o s beschrieben 6). Chlor- 
nitro-lithylen stellt ein hochsiedendes 01 von unertraglicher Reizwirkung 
auf die Aug?nsehleimhaut dar; durch A d d i t i o n  v o n  H a l o g e n  geht es 
in Tr i h a 1 o g I? n - n i t r o ii t h I\ n e  iiher, welche die fiirchterliche Reiz- 
wirkung nicht mehr zeigsn. 

Chlor-nitro-athylen wird auch bei der Einwirkung von wasserabspal- 
trsndten Mitteln auf Chlor-niko-5thand erhalten. W i e l a n d  u d  S a k e l l a -  
rio s3) gewannen auf  diesem Wege aus der halogenfreien Verbindung, 
dem Ni t ro  -athanol, Nitro-athylen, das sich vorn Cblor-nitro-athylen durch 
seinen erheblich niedrigeren Siedepunkt unbscheidet, in  seinen ubrigen 
Eigenschaftm ihm aber sehr ahnlich ist. 

Wie diese; polymerisiert 'es sich durch Alkalien. Das Po 1 y m e r e 
skllt eine schwach gelbe, arnorphe Substanz von grober Beswdigkeit 
g e p i  cheinische Agenzien dar; bei 1080 bildet es eine plastische Masae, die 
bei weitenem Erhitzen unter Zersetzung schmilzt ; beim schnellen Erhitzen 
i n  der Flamme, verpufft es unter Kohleabscheidung. 

Beschreibung der Versuche. 

CN ((3) (NO,) . C H 2 . 0  - NO, 3 C (Cl) (NO,) : CHZ f H NOS, 

2 C: h 1 o I' 2 n i t r o - b u t a n d i o 1 - (1 3 1 ,  CH,( OH) .C( C1) ( NO,). CH( OH) .CH, 
Einc Losung von 6.3g C h l o r - n i t r o - a t h a n o l  in 30ccni Wasser wird 

iiijt 2.2 g Ace t a l d o  h y d  und weiligen Tropfen einer kalt geedttigten Pott- 
aschelosung verse tzt. Unbr Temperatursteigerung (bis 650) wird der Al- 
dehyd kondensiert. Man 1aBt abkuhlen, salzt mit 7.5 g Kochsalz aus und 
entzieht das Reaktioizsprodukt durch Ather. Es hinterbleiben lange Nadel- 
chen, die, aus einer Mischung von Essigester-Chloroform (1 : 3) umkrystalli- 
siert, bei 1040 schmelzcn. 

Zur Analyse wurde die Substanz im SchiIfchen iaul feinern Kupferoxyd verbraunt. 
01425g Sbsl. 0.1493g CO,, 0.0624g H,O. - OllOOg Sbst : 8 2  ccm N (21°, 752 mm). 

C, I1 O,N CI. Ber. C 28.31, H 4.76, N 826 Gef C 28.58, H 4.90, N 8.45. 
2 - C h l o r - 2 - n i t r o - p e n t a n d i o l  1.3, 

CHI (OH). C (Ci) (NO,). CH (OH). CHZ. CH,. 
6.3 g C h l o r - n i t r o - a t h a n o l  werden mit 3 g P r o p i o n a l d e h y d ,  

wie oben beschrieben, kondensiert. Zur Vervollstihdigung der Reaktirxn 
wird das Gemisch 2Stdn. auf 450 erwarmt. Die Aufarbeitung srfolgt wie 
zuvor angegeben. Der Ather hinterlafit nach dem Verdampfen farbbse 
Nadeln, die aus einer Mischung yon Alkohol-Ghlomform (1 : 3) umkrystalli- 
sicrt wcrden. Schrnp. 1070 unter Zersetzung. 

02034g Sbsl: 0.2'16Gg CO,, 0097Og H,O. - 01142g Sbst.: Sccin N :19O, 751mm). 
Ber. C 32.68, H 5.49, N 7.63 C,I-I,oO,N C1. Gef. C 32.99, H 533, N 7'36. 

2 - C h l o r  - 2 - n i t r o  - p r o p  an01 - (l) ,  CH, ( O H ) .  C (Cl) (NO,). CH,. 
28 g getrocknete und feingepulverte Natriumverbindung des C h l o  r - 

n i t r o - a t h a n o l s  (kryst: mit 2Mol. Athylalkoho1)'O) werden in 120ccm 
7 )  A. 309, lS00 [1899], 318, Iff. [1901]. 8) B 53, 207 [1920]. 
9 )  €3. 52, 901 [1919]. lo) B. 56, 614 [1923]. 
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Methylalkohol mit uberschussigem J o dme  t h y  I (38 g) am RiickfIuDkiihler 
2Stdn. auf dem Wasswbade vorsichtig zum gelinden Sieden erwarmt. Beim 
Abkuhlen schddet isich der groBte Ted des Jodnatriums aus; der Alkohol 
wird abdestilliert und der Ruckstand in so vie1 Wasser, als zur Losung 
des Jodnatriums erforderlich ist, aufgenommen und ausgeathert. Die Auf- 
arbeitung der atherischen Losung ist die gleiche wie zuvor. Schmp. 114O, 
Krystallisationsnittel Essigester. Chloroform (1 : 3). 

0.1158g Sbst.: 0.1096g CO,, 0.0160g H,O. - 0 1618g Sbst.: 14.2 ccrn N (240, 765 mmj. 
C,H,O,NCI. Ber. C 25.80, H 4.34, N .10.04. Gd. C 25.82 €1 4.44, N 10.11. 

2 - C h l o r - 2 - n i t r o - I t h a n o l - n i  t r a  t ,  
CH (CI) (NO,). CH, . 0 . NO,. 

12.5 g C h 1 o r - n i t r o - I t  h a n  o 1 werden in eine auf 140 gekiihlte Misch- 
saure aus 13g S a l p a t e r s l u r e  (D. 1.4) und 25g konz. SchwefelsHure unter 
Kiihlung (Innentemperatur 15-200) und bestbdigem Riihren eingetropft. Nach 20 Min- 
ist die Reaktion beeudet und die Abscheiduug des Esters voii der Abfdlsiu.iw 
praktiscli vollsthdig. Man trennt im Scheidetrichter, wlscht das 01 bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion rnit Wa2ser und trocknet rnit geschmolzenem 
Chlorcalcium. Ausbeute fast quantitativ, dls 1.568. Der Ester stellt ein idrbloaes, 
in Wasser fast unriisliches 61 von stechendem Geruch dar und zeigt in frischem 
Zustande keine Reaktion auf Jodkalium-slHrke-Papier. Zur Analyse wurde der Esler 
im Schiffchen auf feinem Kupferoxyd vorsichtig verbrannt. 

0.1164g Sbst.: 16 ccm N (180, 767 mm). 
C,H,O,N,Cl. Ber. N 16.43. Gef. N 1627. 

1. C h 1 o r  - 1 - n i t r o  - 1 t h y  1 e n ,  C (Cl) (NO,) : CH,. 
3 g 2 - C h l o r  - 2 - n i t r o  - a t  h an01 - n i t  r a  t werdea in einem Destillier- 

kolben im Olbad vorsichtig erhitzt. Bei einer 0lb.adtemperatur von 6oo 
beginnt die Dissoziation des Esters. Die Temperatur wird weiter langsam 
gesteigert, und die Zersetzung bei 1500 vollendet. Das gebildete Chlor-nitro- 
athyleri wird aus dem Reaktionskolben bei einer Olbadtemperatur von 170° 
abdestilliert und geht bei 149-1510 als ein schweres 01 von furcliterlicher 
Reizwirkung auf die Augenschleknhaut uber. Der Versuch w i d  viermal 
wiederholt. Das aus den vereinigten Destillaten gewonnene 01 wird mit 
Wasser gut gewaschen, in Ather aufgenommen, mit gegluhtem Natrium- 
sulfat getrocknet und im Vakuum destilliert, Sdp.,, 54-55O. 

0.1338g Sbst.: 15.8 ccm N (220, 762 mm). 

Atherische Biwnlitsung wird augenblicklich entflrbt. 
Durch Natriumbicarbonat wird das Chlor-nitro-ithylen in einigen Stunden 2u 

einem festen Polymeren kondensiert. Um direkt das P o  1 y m e r e zu erhalten, 
verflhrt man wie folgt: 4 g 2-Chlor-2-nitro-5lhanol-nitrat werden mit iborschlssigw 
Natriumbicarbonat-LBsung versetzt und sich selbst iiberlassen. Am nichslen MorgW 
ist der stechende Geruch des Esters verschwunden und die Umwandlunq in polymers  
Chlor-nitro- Bthylen vollstaudig geworden. Man saugt die schwach gelben, amorphcn 
Flocken ab, wlscht mit verd. hlkohol und Wasser. lust in  IieilJcin Eisessig und llillt 
mit Wasser das Polymere wieder aus. Es ist unl6slich in Wasser, schwer lijslich 
in Alkohol, Atlier, Chloroform, Ligroin und schinilrt unter Zersetzung zwischen 
126 und 130°, je nach der A r t  des Erhitzens. Rasch t b e r  freier Flamme erhitzt, 
verpufft es unter Kohleabscheidung. 

Zur Analyse wurde das Polyinere rnit Natriumbichromat i m  Schiffchen verbratml. 
0.1556g Sbst.: 0.129Gg CO,, 0.0342g H,O. - 01012g Sbst.: 11.2 ccm N (22O, 765mln}. 

C,II,O,NCl. Ber.C22.33, Hi.S7, N13.03, C132.99. Gef. C22.72, €12.49, Kl2.84, C132 i l .  

C,H, 0 , N  C1. Ber. N 13.03. Gef. N 13.43. 

0.1122 g Sbst.: 0.1470 g AgC1. 
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C d i l o r - n i t r o - B t h y l e n  wurde auch aus dem 2 - C h l o r - 2 - n i t r o - B t h y l -  
a1 Iio h o 1 durch Wasserabspaltung gewoiinen. Wir verfiil?reil foIgendermnl3en: 

6.7g C h 1 o r - n i t r o - H t h a n  o I werden in einem gerhmigen Destillierkolben 
mit 7.2g P,O, gemischt. Die Reaktion tritt von selbst ein; man steigert die Olbad- 
temperatur allm5hIich auf 1700 und destilliert das Chlor-nitro-Bthylen ab. Die w e i t m  
Verarbeitung ist dieselbe wie bei der Darstellung aus dein SalpetersBuw-ester; Sdp.14 540. 

63. W. Diltheg und 0. Rauchhaupt :  Zur Kenntnis der Metalleals- 
Additionsprodukte an doppelt uagesllttigte aromatische Ketone. 

(Eingegangen am 13. Dezember 1923.) 
M~tallsalz-Addukte an Ketone vom Typus des D i b e n z a 1 - a c e t o  n s 

enthalbn gewohnlich auf ein Mol Metallhalogenid ein oder mehrere Mob- 
kule Keton, wahrend Verbindungen von eiwm Mol Keton mit zwei oder rnehr 
Molekulen Metallhalogenid bislang unbekannt sind. Ihre Existenz w h  
fiir die Beurteilung dier Frage, ob die Metallsalz-Addukte von den Saure- 
Addukten zu trennen sind, was bisher nicht mit Gluck versucht wurde, von 
Bedeutung. Derartige Verbindungen aufzufinden, ist uns aber in Oberein- 
stimmung mit den dahinzielenden Bestrebungen von V o r 1 a n d e  r und E i c h - 
w a 1 d 1) nicht gegluckt. Die von den gienannten Autoren. beschriebene 
(2 u e c k s i l  b e r  c h l o r  i d - Ve r b i n d u  n g des Dianisal-acetons haben wir auch 
hergestellt, der Beschreibung jedoch nicht hinzuzufugen. Wir wandten 
uns dann den 

A d d u k t e n  rni t  E i s e n ( 3 ) - c h l o r i d  
zu, von denen bisher unseres Wissens bur eins gefaI3t wurde, n h l i c h  Di- 
bienzal-aceton-Eisenchlorid, (C, H6. CH : CH), CO . . Fe Ci,, von S t r a u s  21, wel- 
ches durch Aufnahmel von 'Chlorwasserstoff und Ather seine dem wasser- 
freien Eisenchlorid gleichende Farbe nach Rot hin aufhellt. Analoge Ver- 
bindungen heim D i a n i s a l  -acleton liegen nicht vor, obwohl es auf fol- 
gende Weise leicht gelingt, mit Eisen(a)-chl~rid ein Addukt d i e m  Ketons 
zu erhalten: Man verwtze eine gesattigte Losung von Dianisal-aceton in 
Eiswsig mit einer hochkonzentrierten Eisessig-Losung von Eisenchlorid. Aus 
der braunen Losung fallen alsbald tiefviolette, recht bestindip Nadeln 
aus, die rnit verd. Alkohol allerdings sehr bald unter Ruckbildung des Kebm 
zerfallen. Sie enthalten auf zwei Molekule Dianisal-aceton nur ein Mol 
Eimchlorid trotz OberschuD an letzterem in der Losung. 

0.1426 g Sbst.: 0.0159 g Fe203. - 4.802 mg Sbst.: 0.524 mg Fe ,08J / .  
[ ( ( p - )  CH3 0 .  C6 I f , .  CII: CH)* CO I t . .  Fe CIS. Ber. Fe 7.47. Gef. Fe 7.62, 7.63. 

Die Verbindung schmilzt gegen 1460 unter Zeruetzung;serscheien, 
die sich schon weit vor dieser Temperatur zeigen. 

Obwohl aus einer analog bereiteten Liisung von D i b e n z a l - a c e t o n  
und Eisenchlorid nichts auskrystallisieren wollte, blieb obiges Addukt nicht 
vereinzel'l, da An i s a 1 - [o - c h 1 (or - b e n b  a 1 ] -ace t o n  , welches wir ,&US 

Anisal-aceton und io-Chlor-benzaldehyd mit Alkali aus Alkohol in gelben 
Krystallen vom Schmp. 1090 lerhielten: 

0.1598 g Sbst : 0.0731 g AgCL. - C,, H,,O,Cl. 

1) B. 56, 1150 [1923]. 
2)  B. 37, 3277 [1904]. Eine Milcro-Eisen-Beslimmung des Hrn. Dr. B e h r  ent- 

sprach obiger Zusammensetzung. 
3 Die Mikro-Eisen-Bestimmung verdanken wir Hrn. Dr. B e hr.  

Ber. C1 11.88. Gcf. C1 11.3, 




