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181. R. T. D a l e  und M. N i e r e n s t e i n :  Ober die Einwirkung von 
Diazo-methan auf aromatische Acylchloride, N.l) : Die Reaktions- 

produkte der drei Nitro-benzoylchloride. 
[An., d. Cheni Institut d Universitat Rristol ] 

(Eingegaiigeii am 8. Marz 1927.) 

Rei der Einwirkung von Diazo-methan  auf a romat i sche  Acyl- 
ch lor ide  entstehen in wechselnder Menge die betreffenden a -Ch lo r -  
ace  t opheno n e2) und Di  c h lo r - d i o x a n  e, wobei sich folgender Reaktions- 
verlauf 3, abzuspielen scheint : 

f R.C0.CH2.C1 I o... R.CO.CI + CHaNa = N2 + R.C<CH,. . . 
I 

Beim ubertragen der Reaktion auf die drei Ni t ro-benzoylchlor ide  
fanden wir, daS die meta- und para-Verbindung sich normal verhielten, 
es entstanden namlich hauptsachlich die betreffenden w-Chlor-acetophenone. 
Das ortho-Nitro-benzoylchlorid gab dagegen eine schon krystallisierende 
Verbindung, die sich weder als ein Derivat des w-Chlor-acetophenons, noch 
des Dichlor-dioxans identifizieren lie& Erst durch die vor kurzem er- 
schienenen Erfahrungen von Ar n d t und P a r t a 1 e 4, bei der Einwirkung 
von Diazo-methan auf ortho-Nitro-benzaldehyd, nach welchen bei der 
Schlo t terbeckschen Reaktion6) 2-Nitro-acetophenon entstehen sollte, wird 
unser Reaktionsprodukt aus ortho-Nitro-benzoylchlorid aufgeklart. Es 
handelt sich hier wahrscheinlich um ein Chlorder iva t  des  Ni t ra ld ins  
dieser Forscher, da es ebenso wie dieses Forma ldehyd  abspaltet, was bei 
unserer Substank erst nach dem Erscheinen der Arbeit der HHrn. A r n d t  
und P a r t a l e  festgestellt wurde. 

Da A r n d t und P a r t  a1 e fur das Nitraldin zwar verschiedene Formu- 
lierungsmoglichkeiten diskutiert, aber noch keine bestimmte Formel auf- 
gestellt haben, so wollen wir auf eine solche fur das Chlor-nitraldin ebenfalls 
verzichten; sie wird sich aus der des Nitraldins von selbst ergeben, zumal 
A r n d t und P a r t  a 1 e inzwischen die Einwirkung von Diazo-methan auf 
ortho-Nitro-benzoylchlorid ebenfalls untersucht haben und diese Frage weiter 
bearbeiten. 

l) Clibbens und Nierens te in ,  Journ. chein. SOC. London 107, 1491 [I915]; 
Nierens te in ,  Wong und W a r r ,  Journ. Amer. chem. SOC. 46, 2554 [I924]; Lewis, 
Nierens te in  und R i c h ,  ibid., 47, 1728 [1925]. 

z, vergl. auch S t a u d i n g e r  und Machling,  B. 49, 1973 [1916]; Nierens te in ,  
Journ. chem. SOC. London 117, 1153 [1920]; K a h i l  und Nierens te in ,  Journ. Anier. 
chem. SOC. 46, 2557 [1924]. 

*) Zum Mechanismus der Reaktion vergl.: S t a u d i n g e r ,  Helv. chini. Acta 6 ,  
92 [1922]; Oliver i -Mandald,  Gazz. chim. Ital. G2, I1 104 [I~zz]; Lewis, Nierens te in  
und R i c h ,  1. c., S. 1730. 

4, A r n d t  und P a r t a l e ,  B. 60, 446 [Ig27]. 
6, S c h l o t t e r b e c k ,  B. 40, 479 [1g07]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Uei der Darstellung der unten bescliriebenen Verbindungen haben wir 

uns an die Arbeitsmethode von Lewis ,  Nierens te in  und R ich  gehalten. 
Bei der dort tlngegcbenen Extraktion iin Sox h l  e t - ,4pparat erhielten wir 
die beiden a-Chlor-acetophenone in der 1,igroin-Fraktion, wihrend das 
Chlor-nitraldin sich auf die 1,igroin- (ungefahr 8 Oh) und Benzol-Praktion 
(Hauptmenge) verteilte. 

C hlo r -ni  t r a1 d i n  ( ?). 
GroWe, schwach gelb gefarbte Schuppcn aus Benzol, Chloroforni und 

Uenzol-Alkohol (z  : I). Schmp. 670. Ausbeute: 87 % (Mittel aus 4 Darstellungen). 
Das Chlor-nitraldin lost sich leicht in Alkohol und Athylacetat, schwerer in 
1,igroin; in dther ist es fast unloslich. 

0.0895 g Sbst.: 0.1594 g CO,, 0.0252 g II,O. -- 0.1787 g S h t . :  I t.9 cciti N ( 2 1 0 ,  

;I? mrn). - -  0.2077. 0.2245 g Sbst.: n.I.+jti, n.rG07 g AgCl. 
C,I-I,O,NCI. Ber. C 48.12, 1-1 3.01, S 7.08, Cl 17.78. 

Gef. ,, 48.59. ,, 3.19, ,, 7.19, ., 17.29. 17.71. 
Zwei Versuche nach A r n d t  und Pa r tn l e ,  bei welchen je I g Chlor- 

rlitraldin zur Verwendung knm, gaben P'ormaldehyd, der als das Nitro- 
phenyl-hydrazon (Schmp. und Misch-Schmp. 18 I . 5 O )  idetitifiziert wurde. 
hiit Silbernitrat lie13 sich Salzsaure nachweisen. 

w - C h 1 o r - 3 -n i t ro  - a c e t o p h e no n. 
Ilicke, braune Saulen aus Alkohol und A1kohol:Benzol ( 2 :  3) .  Schmp. 97O. 

Ausbeute: 74 "/o. Die dunkel gefiirbte, braune, alkohol. Liisung hat einen 
ausgesprochenen Stich ins Griine. Beiiii Zerreiben auf Glas schiinmert die 
Substans, stark griin. In  allen organischen Liisuiigsmittelri teilweise oder 
ganz lijslich. Hat den stechenden Geruch des w-Chlor-acetopheuons. 
0.1200 g Sbst.: 7.3 cciii N ( 2 3 O ,  770 mm). - C,H,C),NCI. Rer. N 7-19. Gef. N 7.12. 

Beini Verkochen der alkohol. Liisung ttiit Natriurnacetat entsteht glatt 
das a -Ace toxy-3 -n i t ro -ace tophe i ion ,  das aus Alkohol in kleinen, 
braun gefarbten Nadeln krystallisiert. Schmp. I ' g o .  

0 . I Ig j ,  0.1S04 g Sbst.: 7.3 ccm ?\' (zX0, 763 mm), 1 0 . 2  ccm N ( 2 P ,  727 mm). 
C,,H,O,Ii. Ber. N 6.33. Cef. Ii 6.69. 6.27. 

w-Chlor -4-n i t ro-ace tophenon.  
Kleine, braune Nadeln aus Alkohol und Alkohol-Bend (2 : 3 ) .  

Schmp. 107~. Ausbeute: 6~7;. Die alkohol. Lijsung hat einen Stich ins 
Rote. In  allen organischen Lijsungsmitteln teilweise oder ganz liislich. Hat 
den stechenden Geruch des (3-Chlor-acetophenons. 

0.1941 g Sbst.: 12.9 ccm N (I@, 738 iniii. - 0.2062 g Sbst.: 0.1467 g .lgCI. 

Das w -Ace t o x  y -4- ni t ro - ace  t o p  henon krystallisiert a u ~  Xlkoiiol in 

0.1864 g Sbst.: 0.3663 g CO,, 0.0801 g H,O. - 0 . 1 9 6 ~  g Sbst.: 10.7 ccm .V (170. 

C8H,0,NCl. Ber. N 7.19, C1 17.78. Gef. Ii 7.32, C1 17.47. 

kleinen, dunkel gefarbten Nadeln, die bei 132O schmelzen. 

~ 0 g  mtu). 
C,,HBO5N. Ber. C 53.77, H 3.92, N 6.33. ( k f .  C j 3 . G 1 ,  H 4.29, N 6.41. 

Nach Vereinbarung init Hrn. I:. Arnd t  wird die eingehendere Be- 
arbeitung von ihni fortgesetzt. 




