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schlag ab (etwa 0.04 g), der aus kochendem Wasser umkrystallisiert wurde.
Die Verbindung erscheint aus Wasser in kleinen Blittchen, die in kaltem
Wasser und iiblichen Losungsmitteln schwer 16slich sind. Sie 16st sich in
Atzlaugen und starken Mineralsduren und wird aus den alkalischen Losungen
durch. Kohlensiure gefdllt. Schmp. 267° ohne Zersetzung.

5.860 mg Sbst.: 14.952 mg CQO,, 2.413 mg H,0. — s5.052 mg Sbst.: 0.746 ccm N
(23% . 754 mm).

C,HgON;. Ber. C 69.73, H 4.69, N 16.28. Gef. C 69.59, H 4.61, N 16.38.

Die Verbindung erwies sich identisch mit einem synthetisch aus 6-Phenyt-
uracil gewonnenem 6-Phenyl-4-oxy-pyrimidin (V)®). Die Mischprobe
beider Verbindungen schmolz scharf bei 2679

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

60. BErich Schmidt und Alfons Ascherl: Synthese
von a-Oxy-ketonen (I.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.]
{Eingegangen am 15 Dezember 1924.)

Im. AnschluB an die Untersychungen iiber Nitro-glykole!) haben wir
beobachtet, daB die >C(Cl)(NO,)-Gruppe durch katalytische Reduktion
in die >CO-Gruppe nach folgendem Schema {ibergefithrt wird:

C(CH(NO,) ?) + 6H = >CO + NH,C1 -+ H,0.

Diese Reaktion kann zu einer bisher unbekannten Synthese von
a-Oxy-ketonen dienen. So erhdlt man aus 3-Chlor-3-nitro-pentan-
diol-(2.4) durch Aufnahme von 8 Atomen Wasserstoff das Pentanol-
{2)-on-(3) nach der Gleichung:

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

CH,;.CH (OH).CO.CH,.CH, + NH,(l + 2H,0.

Nach gleicher Reaktion erhdlt man: aus z-Chlor-2-nitro-butandiol-
(1.3), CH;.CH (OH).C(Cl)(NO,).CH,.OH, das Butanol-(1)-on-(2)%) und aus
2-Chlor-2-nitro-pentandiol-(r1.3), CH,;.CH,.CH (OH).C(CI){(NO,).CH, .
OH, das Pentanol-(1)-on-(2). '

Auf Grund der Molekularrefraktion ist fiir:

Pentanol-(2)-on-(3) die Oxo-Form CH,.CH,.CO.CH (OH).CH; (I),
Butanol-(1)-on-(2) die Cyclo-Form CH,.CH,.C(OH).CH, (II),

,O.
Pentanol-(1)-on-(2) die Cyclo-Form CH,.CH,.CH,.C(OH).CH, (III)
I-———O—
anzunehmen,
Bemerkt sei noch, daBl das Osazon des Oxy-ketons (I) identisch ist mit
dem des Pentandions-(2.3) bzw. Pentanol-(3)-ons-(2). Von diesem Osazon

5) Dariiber werde ich besonders berichten.

1) E. Schmidt und R. Wilkendorf, B. 55, 316ff. [1922].

2j Die Formulierung >C(C1)(NO,), die Schwierigkeiten fiir das Verstdndnis der
Reaktion bietet (vielleicht Reduktion und Hydrolyse: >C(Cl)(NO,)—» >C(Cl){NH,)
— >C:NH —~ 3C:0), ist vorbehaltlich.

% A Kling, Bl [3] 85, 200ff. [1906].
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unterscheidet sich das Osszon des isomeren Ketols: (IIT). Somit ist die Konsti-
tution der von uhs dargestellten Verbindungen sichergestellt,

Beschreibung der Versuche.

Die machstehend beschriebenen Oxy-ketone werden folgendermaflen
gewonnen: Etwa 1/, Mol Chlor-nitro-Verbindung wird in Too.com Wasser
gelost und nach Zusatz von 3 g palladiniertem Bariumsulfat (Palladiumgehalt
5%) in der Schiittel-Ente hydriert. Ist die Wasserstoff-Aufnahme, deren
durchschnittliche Geschwindigkeit fiir 100 ccm Wasserstoff 1—3 Min. betrigt,
nach 3—35 Stdn. beendet, so wird die gegentiber Lackmus saure Losung vom
Katalysator durch Filtrieren getrennt, mit Chlornatrium gesittigt und etwa
15 Stdn. im Extraktionsapparat fiir Fliissigkeiten nach Kempf mit Ather
extrahjert. Nach dem Abdestillierten des iiber Natriumsulfat getrockneten
Athers hinterbleibt das Oxy-keton, das durch Destillation unter vermindertem
Druck neben wenig Vorlauf und geringem Kolbenriickstand rein erhalten wird.

Die dargesteliten Oxy-ketone reduzieren Fehlingsche I{isung bei
gewdhnlicher Temperatur.

" Das als Ansgangsmaterial dienende

3-Chlor-3-nitro-pentandiol-(2.4)%)
wird nach folgendem abgeinderten Verfahren dargestellt: Nach der Konden-
sation wird das Reaktionsgemisch nach 6-stdg. Aufbewahten bei gewdhnlicher
Temperatur mit Kochsalz gesittigt, alsdann durch Eis-Kochsalz abgekiihlt.
Das abgeschiedene Ol ist iiber Nacht groBtenteils krystallisiert. Die ab-
gesaugte Verbindung, gquf Ton ausgebreitet und im Exsiccator getrocknet,
schmilzt nach einmaligeh Umkrystallisieren bei 113—114% Dieser Reinheits-
grad geniigt zur Redpktion.

Pentanol-(2)-on-(3) (I)%)

‘erhilt 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 innerhhlb 45—48°
(F. i. D., Olbad etwa 65° als farbloses, analysenreines O1 iiber.

0.1672 g Sbst.: 0.3504 g CO;, 0.1497 g -H,0.
C;H,,0,. Ber. C 58.99, H9.87. Gef. C 58.64, H 10.02¢).
n‘f_? = 1.4218; dio = 0.9692.
Mp (Oxo-Form: CiH;g0°0"). Ber. 26.82. Gef. 26.75.
Mp (Cyclo-Form: C;H,,0'09. Ber. 26.26.

Nach g-stdg. Erwirmen von Oxy-keton mit iiberschiissigem Phenyl-hydrazin in
essigsaurer LOsung bei Wasserbad-Temperatur beginnt Krystallisation des Osazons,
die durch Eiskiihlung vervollstindigt wird. Die Verbindung, auf Ton abgeprefit und
getrocknet, schmilzt nach zweimaligem Umldsen aus Alkohol und wenig Wasser
bei 167° 7).

%) E. Schmidt und R. Wilkendorf, B. 85, 320 {1922].

%) Bearbeitet von Hm. Hermann Lutze.

%) Die C-H-Bestimmung wurde unter Verwendung von Kaliumdichromiat ausgefiihrt.

) vergl. H. v. Pechmann und F. Dahl, B. 23, 2426 [1890]. — Nach I. Pastu-
reau, Bl [4] 8, 228 [1909]; C. 1909, I 1315, bildet sich Pentanol-(2)-on-(3) aus Didthyl-
keton und Wasserstoffsuperoxyd in schwefelsaurer Losung. Das Ketol, von dem keine
Konstanten angegeben sind, wird durch das Osazon charakterisiert, Diese nach Pastu-
reau bei 136° schmelzende Verbindung miiite mit dem Osazon des Pentandions-(2.3)
bzw. Pentanol-(3)-ons-(2) identisch sein, das jedoch bei 167° schmilzt.
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Butanol-(1)-on-{2) (II)%

erhdlt man durch Reduktion von 8.5g 2-Chlor-z-nitro-butandiol-
(x-3)%) (Schmp. 93°)°) in einer Ausbeute von 2.3 g (= 529% d. Th.). Noch-
mals destilliert geht die Verbindung unter 11 mm Druck innerhalb 43—435°
(F. i. D., Olbad etwa 70° als farbloses analysenreines Ol iiber.

n%o = 1.4189; dgo = 1.027211).

Mp (Cyclo-Form: C,H 0'09. Ber. 21.64. Gef. 21.65.
Mp(Oxo-Form: CH,0O"). Ber. 22.21.

Das Osazon, in der fiir das zuvor erwihnte Osazon beschriebenen Weise dar-
gestellt, wird zwecks Umbkrystallisieren in 96-proz. Alkohol unter Erwdrmen geldst und
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Die zweimal umgeldste Verbindung
sintert bei rr5—i16912),

Pentanol-(x)-on-(2) (III)

erhdlt man durch Reduktion von 9.3g 2-Chlor-z-nitro-pentandiol-
(1.3)13) (Schmp. 108% %) in einer Ausbeute von 2.8 g (== 549, d. Th.). Noch-
mals destilliert, geht die Verbindung unter 11 mm Druck innerhalb 54—56°
(F. i. D., Olbad etwa 80% als farbloses, analysenreines Ol iiber.

n%o = 1.4234; dzo = 0.9860 §).
Mp (Cyclo-Form: CH,,0°0¢). Ber. 26.26, Gef. 26.38.
Mp (Oxo-Form: C,H,,0'0). Ber. 26.82.

Nach 5-stdg. Erwirmen der wiBrigen Ldsung von 1 g Oxy-keton (1 Mol), 8.7 ¢
Phenyl-hydrazin-Hydrochlorid (6 Mol) und 10 g kryst. Natriumacetat bei Wasser-
bad-Temperatur erstarrt das olige Osazon beim Abkiihlen zu einer zihen Masse,
die nach dem Abpressen auf Ton fest wird. Die zweimal aus warmem, etwa go-proz.
Alkohol umkrystallisierte Verbindung schmilzt bei r1o——r1r1%. Das Osazon ist nicht
lagerbestindig.
©0.0984 g Sbst.: 18.4 ccm N (189, 705 mm Hg). — C),Hy,N,. Ber, N 19.99. Gef. N 20.00

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

%) A. Kling, Bl [3] 85, 200ff. [1906].

%) R. Wilkendorf und M. Trénel, B. 57, 307 [1924].

10) Dieser Reinheitsgrad geniigt zur Reduktion.

11) Brechungsindex und Dichte wurden sofort nach der Destillation bestimmt.
13) L. Wolff und C. Erbstein, A. 288, 20 [1895].

1) R. Wilkendorf und M. Trénel, B. 87, 307 [1924].

14) Dieser Reinheitsgrad geniigt zur Reduktion.

i) Brechungsindex und Dichte wurden sofort nach der Destillation bestimmt.





