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whlag ab (etwa 0.04 g), der aus kochendem Wasser umkrystallisiert wurde. 
Die Verbindung erscheint aus Wasser in kleinen Blattchen, die in kaltem 
Wasser und ublichen I,osungsmitteln schwer loslich sind. Sie lost sich in 
h l a u g e n  und starken Mineralsauren und wird aus den alkalischen Losungen 
durch Kohlensaure gefallt. Schmp. 267O ohne Zersetzung. 

5.860 mg Sbst.: 14.952 mg CO,, 2.413 m g  H,O. - 5.052 mg Sbst.: 0.746 ccm N 
( 2 3 O P  754 mm). 

C,,H,ON,. Ber. C 69.73, H 4.69, N 16 28. Gef. C 63.i9, I1 4.61, N 16.38. 
Die Verbindung erwies sich identisch mit einem synthetisch aus 6-Phenyl- 

uracil gewonnenern 6 -P he n y l-4 - ox y - p y r i m id in (V) 5 ) .  Die Mischprobe 
beider Verbindungen schmolz scharf bei 267O. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

69. Erich Schmidt und Alfons Ascherl: Synthese 
von a-Oxy-ketonon (I.). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 

Im AnschluB an die Untersuchungen iiber Nitro-glykole I) haben wir 
beobachtet, daJ3 die >C (Cl) (NO,)-Gruppe durch katalytische Reduktion 
in die >CO-Gruppe nach folgendem Schema iibergefiihrt wird: 

(Eingegangen am I j Dezember 1924 ) 

C(Cl)(N0,)2) + 6H = >CO + NH,Cl + H,O. 
Diese Reaktion kann zu einer bisher unbekannten Synthese voiz 

a-Oxy-ketonen dienen. So erhalt man aus 3-Chlor-3-nitro-pentan- 
diol-(2.4) durch Aufnahme von 8 Atomen Wasserstoff das Pentanol-  
(2)-oh- (3) nach der Gleichung: 

CH,. CH (OH). C (Cl) (NO,). CH (OH). CH, + 8H = 

Nach gleicher Reaktion erhalt man: aus 2-Chlor-2-nitro-butandiol- 
(I .3), CH, . CH (OH) .C (Cl) (NO,). CH, . OH, das B u t an 01- (I) - 0 n - ( 2 ) 7  und aus 
z - C hl o r - 2 -hit r o -pe n t a n d i o 1 - ( I .3), CH, . CH, . CH (OH). C (Cl) (NO,). CH, . 
OH, das Pen'tanol-(I)-on-(2). 

PentanoI-(~)-on-(3) die 0x0-Form CH, . CH,. CO . CH (OH). CH, (I), 
Butanol-(I)-on-(z) die Cyclo-Form CH,. CH,. C (OH). CH, (11), 

Pentanol-( I)-on-(2) die Cyclo-Form CH,. CH,. CH, . C (OH). CH, (111) 

anzunehmen. 
Bemerkt sei noch, dal.3 das Osazon des Oxy-ketons (I) identisch ist mit 

dem des Pentandions-(2.3) bzw. Pentanol-(3)-ons-(z). Von diesem Osazon 

CH,. CH (OH). CO . CH, . CH, + NH4C1 4- z H,O. 

,4uf Grund der Molekularrefraktion ist fur: 

0 

I-0. 

s) Daruber werde ich besonders berichten. 
1 )  E. S c h m i d t  und R. Wilkendorf ,  B. 65, 316ff. [1922]. 
z, Die 'Formulierung >C(Cl) (NO,), die Schwierigkeiten fur das Verstandnis der 

Reaktion bietet (vielleicht Reduktion und Hydrolyse: >C(Cl)(NO,) --L >C(Cl)(NH,) 
-P >C:NH + >C:O), ist vorbehaltlich. 

3) A. Klhng, @I. [3] 35, zogff [1906]. 
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unterscheidet sich das Oseizoi~ des isomeren Ketols (111). Somit ist die Konsti- 
tution der von uhs dargestellten Verbindungen: sichergestellt, 

x&rch dcr Versrsebe.. 
Die aachstehend beschriebenen 0 x y -ketone werden folgenderm&en 

gewonnen: Etwa Mol Chlor-nitro-Verbindung wird in 100~ccm W3sser 
gelost und nach Zusatz von 3 g palladiniertem BsuJumsulfat (Palladiumgehalt 
5 OiQ) in der Schiittel-Ente ' hydriert. 1st die Wassershff-Aufnahme, deren 
durchschnittliche Geschwindigkeit fur IQO ccm Wwerstoff I -3 Min. betragt, 
nach 3-5 Stdn. beendet, so wird die gegeniiber Lackmus saure Msung vom 
Katalysator durch Filtrieren getrant, mit CfJornatrium g d t t i g t  und .etwa 
15 Stdn. im GFtraktionsapparat fur Fliissigkeiten nach Kempf mit Ather 
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des iiber N a t r i d a t  getrockneten 
Athers hinterbleibt das Oxy-keton, das durch Dest@tion unter vermindertem 
Druck neben wenig Vorlauf und geringem Kolbenriickstwd rein erhalten wird. 

Die dargkstellten Oxy-ketone reduziereh Fehlhg sche B u n g  bei 
gewohnlicher Temperah. 

Das als Ausgangsmateriaf dienende 
3 - C hl o r - 3 -ni t  r o - p e n t and i o 1 - (2 4) 4, 

wird nach folgendem abgeandertqn Verfahren dargestellt : Nach der Konden- 
sation wird das Reaktionsgemisch nach 6-stdg. AUmewahten bei gewohnlicher 
Temperatur mit Kochsalz gesattigt, alsdann durch Gis-Kochsalz abgekiihlt. 
Das abgeschiedene 61 ist iiber Nacht grijfltenteils krystallisiert. Die ab- 
gesaugte Verbindung, quf Ton ausgebreitet und im Gxsiccator getrocknet, 
schmilzt nach einmaligem Umkrystallisieren bei I 13- 114~. Dieser Reinheits- 
grad geniigt zur Reddtion. 

Pent  an  o 1 - (2) -on - (3) (I) 7 
erhalt man durch Reduktion von 9.3 g 3-Chlor-3-nitro-pentandiol-(z.4) 
(Schmp. 113-114~) in einer Ausbeute von 3.1 g (= 60% d. Th.). Nochmals 
destilliert, geht die Verbindung unter 11 mm Druck innerh'ab 45-480 
(F. i. D., &bad etwa 65O) als farljloses, analysenreines 01 iiber. 

0.1672 g Sbst.: 0.3594 g CO,, 0.1497 g X,O. 
C,H,,O,. Ber. C 58.79, H 9.87. Gef. C 58.64, €I 10.02~). 

T$ 7 1.4218; d;' = 0.9692. 
MD (Oxo-Form: C,HliO 0-). Ber. 26.82. Gef. 26.75. 

MD (Cyclo-Form: C,Hl,O.O<), Ber. 26.26. 
Nach x-stdg. Erwiirmen yon Oxpketon rnit iiberschiissigm Phenyl-hydr,&n in 

essigsaurer Losung bei Wasserbad-Temperatur beginnt Krystallisation des Os'azons, 
die durch Eiskiihlung vervollsthindigt wird. Die Verbindung, auf Ton abgepreBt und 
getrocknet, schmilzt nach zweimaligem Umlosen aus Alkohol und wenig Wasser 
bei 167O '). 

4) E. Schmidt und R. Wilkendorf, B. 56, 320 [1922]. 
b) Bearbeitet von Hrn. Hermann Lutze. 
6 )  Die C-H-Bestimmung wurde unter Verwendung von Kaliumdichromat ausgefiihrt. 
7)  vergl. H. v. Pechmann und F. Dahl,  B. 23, 2426 [18go]. - Nach I. Pastu- 

reau, B1. [4] 6, 228 [xgog]; C. 1908, I 1315, bildet sich Pentanol-(z)-on-(3) aus Diathyl- 
keton und Wasserstoffsuperoxyd in schwefelsaurer Usung. Das Ketol, von dem keine 
Konstanten angegeben sind, wird durch das Osazon charakterisiert. Diese nach Pastu- 
reau bei 1360 schmelzende Verbindung miil3te mit dern Osazon des Pentandions-(2.3) 
bzw. Pentanol-(3)-ons-(a) identisch sein, das jedoch bei 167O schmilzt. 



B u t a no 1- (I) -on - (2) (11) 8) 

erhdt man durch Reduktion von 8.5 g 2-Chlor-2-nitro-butandiol- 
(1.310) (Schmp. 93910) in h e r  Ausbeute von 2.3 g (= 52% d. Th.). Noch- 
mals destilliert geht die Verbindung unter 11 mm Druck innerhalb 43-45O 
(F. i. D., 6lbad etwa 700) als farbloses analysenreines 61 uber. 

30 "7, = 1.4189; d y  = 1.02721~) 
MD (Cy$lo-Form: C,H,O-Oc). Ber. 21.64. Gef. 21.65 

MD(OXO-FO?IU: C,H,O-O-). Ber. 22.21. 
Das Osazon, in der fur das zuvor erwiihnte Osazon beschriebenen Weise dar- 

gestellt, wird zwecks UmkrystaI$&eren in g6-proz. Alkohol unter Erwiirmen gelht und 
mit Wasser bis zur beginnenden' Triibung versetzt. Die zweimal umgeloste Verbindung 
sintert bei 11$-1160~~). 

Pentanol-(1)-on- (2) (111) 
e r u t  man durch Reduktion von 9.3 g 2-Chlor-2-nitro-pentandiol- 
(1.3)~~) (Schmp. 1080)~~) in einer Ausbeute von 2.8 g (= 54% d. Th.). Noch- 
mals destilliert, geht die Verbindung knter 11 mm Druck innerhalb 34-560 
(F. i. D., 6lbad etwa Soo) als farbloses, analysenreines 61 uber. 

20  ID = 1.4234; d p  = 0.9860"). 
MD (Cyclo-Form: C,H,,,OO<). Ber. 26.26. Gef. 26.38. 

MD (0x0-Form: C,H,,O*O-). Ber. 26.82. 
Nach 5-stdg. kwiirmen der wiil3rigen Ikisung von I g Oxy-keton (I Mol), 8.7 g 

Phenyl-hydrazh-HydchIorid (6 Mol) und 10 g kryst. Natriumacetat bei Wasser- 
bad-Temperatur erstarrt das iilige Osazon beim Abkiihlen zu h e r  zlihen Masse. 
die nach dem Abpressen a d  Ton fest wird. Die zweimal aus warmem, etwa cpproz 
Alkohol umkrystallisierteVerbindung schmilzt bei IIO-III~. Das Osazon ist nicht 
lagerbesthdig. 
0.0984 g Sbst.: 18.4 ccm N (lSO, 705 mm Hg). - C,H,,N,. Bet, N 19.99. Gef. N 20.00 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

*) A. Kling, B1. [3] 86, zogff. [1go6]. 
s, R. Wilkendorf und M. Trenel. B. 67, 307 [1g24]. 
lo) Dieser Reinheitagrad geniigt zur Reduktion. 
11) Brechungshdex und Pichte wurden sofort nach der DestiUation bestimmt. 
la) L. Wolff und C. Erbstein,  A. 288, 20 [1895]. 
la) R. Wilkendorf und M. Trenel, B. 67, 307 [~gq]. 
I*) Dieser Reinheitsgrad genugt zur Reduktion. 
a') Brechungsindex und Dichte wurden sofort nach der Destillation besthunt. 




