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Ausbeute 0. j j g (60% d. Th.). Schmp. 289O (Mikroanalyse unter I. mit- 
-geteilt) . Das Benzol-Filtrat wird, mit dem Waschather vereinigt, in Kalte- 
mischung gestellt, nach 1/2-stdg. Stehen krystallisiert der Triphenylmethyl- 
ather des Oxy-binaphthylenoxyds aus. Ausbeute 0.4 j g (40 yo d. Th.) ; 
3chmp. z3yo, identisch mit dem unter 2.  beschriebenen Praparat. 

170. F. Arndt ,  B. E i s t e r t  und W. Par ta le :  
Synthesen mit Diazo-methan, 1II.l) : uber o-Nitrophenyl-athylenoxyd 

und die aus ihm euganglichen Stoffe. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 11. April 1928.) 
Das in Mitteilung 11) unter dem Namen ,,Nitraldin" beschriebene 

Hauptprodukt der Reaktion zwischen 0- N i t r o  - benz  a ldeh  y d und Diazo - 
m e t h a n  ist o-Nitrophenyl-athylenoxyd (I), Die isomere Ni t roso-  
v e r  b indung,  welche durch milde Saure-Wirkung aus dem ,,Nitraldin" 
entsteht, ist [o-Nitroso-benzoyll-carbinol (11). Dieses geht durch 
nochmalige Isomerisation in N -  [0 x y - met  h y 11 - b enz i so xaz  o lo n (111) 
uber. Letztere Umwandlung ist glatt realisierbar nur in Gegenwart von 
iiberschiissigem F o r  mald  e h y d  ; dieser verhindert die Dissoziation von I11 
in Formaldehyd und Benzisoxazolon, welche anderedalls zur Verharzung 
oder, bei Gegenwart von Saure, zur Rildung von Methylen-b is -benz-  
i soxazolon  (IV) fiihrt. 

Dies sind die in der ersten Mitteilung beschriebenen Umwandlungen 
des ,,Nitraldins". Die Konstitutionen I11 und IV sind bereits dort wieder- 
gegeben und bewiesen; qerade ihre Erkenntnis fihrte aber beziiglich des 
,,Nitraldins" und der ,,Nitrosoverbindung" in die Irre, indem sie auch fur 
diese ein von den uorigen ge t r enn te s  Kohlenstoffatorn vermuten lie13 
(vergl. die a. a. 0. als moglich diskutierten Formeln). DaB dies dagegen 
in  der zweiten Stufe, der ,,Nitrosoverbindung", noch nicht der Fall ist, er- 
kannten wir zuerst daran, daB letztere bei Einwirkung von Lauge, wenn 
auch nur in geringer Menge, N-Oxy- i sa t in  liefert; also muBte hier noch 
ein zusammenhangendes KohlenstoffSkelett vorliegen, womit Formel I1 
die wahrscheinlichste war. Um sie zu beweisen, muBte versucht werden, 
die Nitrosogruppe zur Aminogruppe zu reduzieren und fiir das entstandene 
Amin die Konstitution als das bisher unbekannte [o-Amino-benzoyl] - 
c a r  binol (V) sicherzustellen; hier bot sich mehr Aussicht auf Gelingen des 
Konstitutions-Beweises, weil die Ketol-Seitenkette nicht rnehr durch eine 
oxydierende o-standige Gruppe ,,bedroht" ist. Da aber die ,,Nitrosover- 
bindung" bei der geringsten sauren oder alkalischen Einwirkung, ja durch 
bloBes Erwarmen, schon fur sich allein tiefgreifende Umwandlung erleidet, 
so muBte ein in fast neutralem Medium schnell und spezifisch wirkendes 
Reduktionsmittel gefunden werden. Als solches erwies sich eine verdiinnte 
waBrige LGsung von H y d r a z i n -  c a r b  o n a t : Diese fiihrt schon bei mildem 

1) Mitteilung I: B. 60, 446 [IgZ7]; 11: B. 60, 1364. - Siehe auch Ztschr. angew. 
Chem. 40, rogg [I927]. 
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Erwarmen die Nitrosogruppe nach der Gleichung R .NO + N,H, = R . NH, + N, + H,O unter Entwicklung der berechneten Menge Stickstoff glatt 
in die Aminogruppe uber. DaI3 die entstehende Aminbase wirklich [o- Amino- 
benzoyl l -carb inol  (V) ist, folgt darans, daI3 sie dinzotierbar ist, Mono- 
und Diacylderivate und ein Phenyl-hydrazon liefert, und vor allem daraus, 
dali sie bei Erwarmen mit Lauge glatt unter LWasser-Abspaltung in I n d o x y l  
iibergeht. Hierdurch ist das zusammenhangende Kohlenstoff-Skelett end- 
gliltig sichergestelit. 

Fur ,,Nitraldin" selbst blieben biernach, in Anbetracht des Fehlens. 
von Carbonyl- und Hydroxyl-Reaktionen, nur noch die Formeln I und VI. 
Letztere trug der s c h e in  b a ren  S dn  ders  t e l lung  de s 0- N i t r o  - benz - 
ald ehyd s Rechnung, indem sie eine strukturelle Mitwirkung der Nitro- 
gruppe zum Ausdruck hrachte; im iibrigen gehen beide durch einfrtchen 
Bindungswechsel ineinander uber und erklaren alle Umwandlungen, auch 
die unten zu beschreibenden, im wesentlichen in gleicher Weise. Die Ent- 
scheidung zugunsten von I fie1 durch die Erkenntnis, da13 die Sonderstellung 
des o-Nitro-benzaldehyds gar  n i c h t  bes t eh t ,  sondern da13 a u c h  a n d e r e  
Aldehyde m i t  D iazo -me than ,  s t a t t  der  Methylke tone ,  I somere  
derselben l ie fe rn ,  die hier nur aIs A thy lenoxyde  aufgefalit werden 
k6nnen (siehe die auf S. 1118 folgende Mitteilung). 

Fur die richtige Erkenntnis war es ein ungiinstiger Zufall, da13 die 
Bildung von Athylenoxyd aus Aldehyd und Diazo-methan, an sich eine 
einf ache und einleuchtende Reaktion , zuerst beim o-Nitro-benzaldehyd 
aufgefunden wurde, wo die Athylenoxyd-Eigenschaften des Produktes durch 
die o-standige Nitrogruppe so weitgehend modifiziert sind. Von einem Stoff 
der Formel I war zunachst nicht zu erwarten, daI3 er beim Erhitzen Form-  
a ldehyd  abspalten, beim Betupfen mit konz. Schwefelsaure unter Feuer- 
Erscheinung explodieren und derart leicht in I1 und IV iibergehen wiirde. 
Die nachtragliche Erklarung liegt naturlich darin, da13 einerseits die Nitro- 
gruppe, wie althekannt, , ,in die in Umwandlung befindliche Seitenkette 
eingreift", andererseits diese Umwandlung der Seitenkette hier bei dem 
Athylenoxyd-Ring besonders leicht eintritt . Infolge dieser Wechselwirkung 
ist es nicbt moglich, in irgend saurem Medium die charakteristischen Uni- 
wandlungen des Athylenoxyd-Ringes bei I unverfiilscht durchzufiihren. 
So fiihrt Einwirkung von Salzsaure, statt zu dem Chlorhydrin VIII, lediglich 
zu IV. Essigsaure-anhydrid wirkt als solches nicht merkhar ein, sehr energisch 
aber in Gegenwart von etwas Ferrichlorid; dies ist, wie Knoevenagel  
fand 2), ein fur AthyIenoxq.de typisches Verhalten. Wahrend aber sonst 
dabei die entsprechenden Diacetyl-glykole entstehen, bildet sich hier die 
Ace t plv e r b i n dun g d e e [o - Ni t r o s o - b en  z o yl] -car  b ino Is (VII) 7 .  Milde 
Saure-Wirkung endlich fiihrt, statt zii dem Glykol, zu dem Nitroso-carhinol 11. 
Hiermit ist aber der Austausch der Oxydationsstufe zwischen den beiden 
o-standigen Gruppen noch nicht beendet : bei blol3em Erwarmen bricht 
nun die, ihrerseits noch umwandlungsfahige, Ketol-Seitenkette von I1 unter 
dem EiduI3 der Nitrosogruppe auseinander, i d e m  die  ganze  Gruppe  
CH,.OH a l s  solche vom Kohlenstoff  an d e n  St icks tof f  s p r i n g t  
unter Bildung von 111. Dissoziation von 111 liefert dann den Formaldehyd. 

2) Rnoevenagel ,  A. 402, 134 [1g13]. 
3) Es mu13 jedoch die Mijglichkeit offengelassen werden, da13 sich die Acetyl- 

verbindung von einer anderen desmotropen Form der Ketolgruppe ableitet. 
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Auch die Forma ldehyd-Abspa l tung  direkt aus I ist derart aufzufassen. 
niese Formaldehyd-Abspaltungen, welche im allgemeineB weder Athylen- 
oxyde noch Ketole zeigen, tauschten anfangs die Konstitution von Met  hylen-  
a t h e r n  vor. 

Wie alle Ketole, kann man auch das [o-Nitroso-benzoyll-carbinol des- 
motrop als Oxy-a thy lenoxyd  auffassen. Unter diesem Gesichtspunkt 
entspricht die Isomerisierung von I in I1 vollkommen derjenigen von o-Ni t ro-  
benz  a ld  e h y d in 0- N i t  r oso - b enz o es  aure .  Wahrend aber letztere nur 
durch L i c h t  -Wirkung erreicht worden ist, wird die von I in I1 durch milden 
c h e mi s c h e n  EinfluB bewirkt. 

Das Eingreifen der Xitrogruppe in die Umwandlungen des Athylenoxyd- 
Ringes unterbleibt dagegen in a lka l i schem Medium. In  Pyridin-Losung 
lafit sich glatt Chlorwasserstoff an I addieren zu dem Chlorhydr in  VIII, 
dessen Konstitution bewiesen wurde durch Oxydation zu dem friiher be- 
schnebenen w - C h lor  - o-ni t ro  - ace  t o p  henon von sichergestellter Kon- 
stitution. VIII  geht schon mit verd. Lauge in der Kalte wieder in I uber; 
mit Benzoylchlorid nach S c h o t t e n - B a u m a n n  (welches auf I ohne Ein- 
wirkung ist) liefert es dagegen glatt ein Benzoy lde r iva t ,  welches auch 
direkt aus I durch Anlagerung von Benzoylchlorid in Pyridin-Losung ent- 
steht. Diese Anlagerung von Saurechlorid in Pyridin-Losung, die also im 
gleichen Sinne erfolgt wie die von Chlorwasserstoff, und die wir auch mit 
Acety lch lor id  durcbfiihrten, ist, wie durch Parallelversuche mit E p i -  
ch lo rhydr in  festgestellt wurde, ebenfalls e ine  f u r  A thy lenoxyde  al l -  
ge mein  g iilti g e Re  ak t i on. Durch diese reversiblen Anlagerungs-Re- 
aktionen in alkalischem Medium gibt sich das ,,Nitraldiv" als Athylenoxyd 
zu erkennen5). Besonders bezeichnend ist, daB diese Anlagerungsprodukte, 
in denen die Spannung des Athylenoxyd-Ringes gelBst ist , keine explosiven 
Eigenschaften mehr zeigen, sondern sich normal wie Mononitroverbindungen 
verhalten, z. €3. sich in konz. Schwefelsaure ohne Reaktion losen. 

Ebenso wie die Urnwandlungen des Athylenoxyd-Ringes in I, a d e r  
in alkalischem Medium, durch die Nitrogruppe gestort werden, ist umgekehrt 
auch die Reduk t ion  derNitrogruppenicht ohne Einmischung desb thy len -  
oxyd-Ringes  gelungen. Bei Reduktionsversuchen mit I haben wir unter 
gemissen Bedingungen ein wenig A n t  h r  an i l  (also wieder unter Auseinander- 
brechen der Seitenkette), unter anderen Bedingungen etwas I n  do1 erhalten; 
das Hauptergebnis war aber etets allgemeine Verharzunq. Dagegen 1513t 
sich das Ni t ro -ch lo rhydr in  VIII, in dem der Athylenoxyd-Ring vo rhe r  
geoffnet worden ist. glatt zu [o-Amino-phenyll-glg kolch lorhydr in  (IX) 
reduzieren. Dieses geht mit Lauge teilweise in I n d o l ,  danehen in Polymere 
des Indols oder des hypothetischen [o-Amino-phenyll-athylenoxyds iiber. 

Nach den Arbeiten von Tiffenau6)  lassen sich Athylenoxyde in die 
isomeren -41d ehyde  umlagern. Solche Isomerisation ist aber bei I ebenfalls 

4, Mitteilung 11, S. 1369. 
5, Ein direkter Beweis der Formel I durch Synthese aus o-Ni t ro-s tyro l  nach 

iiblichen Methoden ist bisher daran gescheitert, da13 o-Nitro-styrol sehr schwer zuganglich 
und anscheinend zu Additions-Reaktionen wenig geneigt ist. Wir gedenken diesen Beweis 
in der para-Reihe zu fiihren (siehe die auf S. 1918 folgende Mitteilung), wo diese Schwierig- 
keiten geringer sein diirften. 

6 ,  Compt. rend. Scad. Sciences 140, 1595; Bull. SOC. chim. France [4] 39, 763 [1926]. 
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daran gescheitert, daB unter den d3fiir erforderlichen Redingungen die Ein- 
mischung der Nitrogruppe iiicht zu verhindern ist; auch wurde der zu er- 
wartende [o- Ni t r o -p  h e n  yl] -ace  t a ld  e h y d dabei seinerseits verharzen. 
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nach ublichen Methoden wurde seine Konstitution als X sichergestellt. 
Wir fiihren diese Bildung des [Nitro-phenyll-acetons aus Nitro-benzaldehyd 
und Diazo-methan darauf zuriick, daB als Zmischenprodukt [o- N i t  ro- 
pheny l l - ace t a ldehyd  auftritt, der dann rnit dem Diazo-methan in 
normaler Reaktion das Keton X liefert. Tatsachlich erhielten wir aus dem 
nach Weer  man') dargestellten [o-Xitro-phenyll-acetaldehyd mit Diazo- 
methan glatt das gleiche Keton X. Die Bildung des Aldehyds ihrerseits 
kann aber nicht aus fertigem I erfolgen, da dieses sich unter den Versuchs- 
bedingungen nicht zu dem Aldehyd isomerisiert ; vielmehr nehmen wir an, 
dahlu13 sie aus dem, als erstes Reaktionsprodukt auftretenden, D i hydro  - 
f u ro  diazo1 erfolgt, welches alle drei Reaktionsprodukte liefern kann (siehe 
auf S. 1118 folgende Mitteilung). 

Eine gewisse praparative Bedeutung der hier mitgeteilten Befunde 
erblicken wir u. a. in dem Zuganglichwerden der o-substituierten Benzoyl- 
carbinole und Phenyl-glykolchlorhydrine, die auf andere Weise bisher nicht 
zu erhalten sind. Es ist anzunehmen, da13 diese Stoffe zu Synthesen von 
Ringsystemen, z. B. Dioxy-chinolinen und Indolderivaten, dienen konnen. 

Der I.-G. P a r  b en  - I ndus  t r i e , I, ever  k u  sen ,  der N o t  g e m e ins  c h a  f t 
d e r  D e u t s ch  en  Wi  ss en  s c h a f t und der Jus t  us -Li e bi g-  G e s e 11s c h a f t 
danken wir auch an dieser Stelle aufrichtig fiir freundliche Unterstiitzung 
der in dieser und den nachfolgenden Mitteilungen niedergelegten Unter- 
suchungen. 

Beschreibung der Verruche. 
o-Nitrophenyl-athylenoxyd (I); in Mitteil. I, S. 451, als 

, ,Nit r a ld i  n" beschrieben. 
Nach Erhitzen rnit geringem merschul3 von Pheny l i socyana t  unter 

Feuchtigkeits-Abschluhlu13 2 1/2 Stdn. auf 130 -140~ krystallisierte in der. KHlte 
der Stoff unverandert aus. Bei hoherer Temperatur tiefgreifende Zersetzung, 
wie auch in anderen. Losungsmitteln. Die benzolische Losung erleidet bei 
Zusatz von etwas sublimiertem Ferrichlorid Verharzung unter Bildung 
von Formaldehyd.  

Reduktion rnit Zinn und Eisessig, Verdunnen und Wasserdampf- 
Destillation gab ein Destillat, das stark den Geruch des An th ran i l s  zeigte 
(der von dem des C-Methyl-anthranils, das nach Chinolin riecht, leicht 
unterscheidbar ist) und rnit Mercurichlorid-Losung etwas von der Mercuri- 
chlorid-Additionsverbindung des Anthranils auskrystallisieren lie& 

Durch 5 Min. langes Kochen rnit H y d r a z i n - H y d r a t  in alkohol. 
Losung, Wasserdampf-Destillation, Ausathern . des Destillats usw. wurde 
ein wenig I n  d o 1 erhalten, identifiziert durch Misch-Schmelzpunkt mit 
Vergleichspraparat. Riickstand der Wasserdampf-Destillation braune, harzige 
Flussigkeit . 

o -Ni t ro  p h e n y 1 -at h y 1 e n  c h 1 o r h y d r i n (VIII) . 
I n  ca. 70 ccm trocknes P y r i d i n  wird unter guter Kiihlung Chlorwasser- 

stoff eingeleitet, bis ein Brei von Hydrochlorid entsteht, eine Losung von 
5 g o-Nitrophenyl-athylenoxyd in ca. 30 ccm Pyridin zugegeben, allmiihlich 
erwarmt und dann I Min. zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten wird in so 

') A. 401. 10 [I913]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 73 
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vie1 10-proz. Salzsaure gegossen, daB der Pyridin-Geruch verschwindet, 
4-md ausgeathert, die vereinigten Ather-Ausziige mit Natriumsulfat ge- 
trocknet. Der Ather-Riickstand erstarrt meist erst nach langerem Stehen 
und Anreiben mit Ligroin, schneller beim Animpfen rnit fertigen Krystallen. 
AusDeute 3 g. Aus Ligroin oder Tetrachlorkoblenstoff farblose Plattchen, 
Schmp. 60 --61O, Sdp.,, 1 7 0 O  unter nicht unerheblicher Zersetzung. In  Wasser 
und Idgroin in der Hitze maBig loslich, in den meisten organischen Mitteln 
sehr leicht. Konz. Schwefelsaure last farblos ohne merkbare Reaktion. 

0.1496 g Sbst.: o.ozG.+ g C1. - C,H,O,NCl. Ber. C1 17.6. Gef. CI 17.7. 
Reim UbergieWen mit kalter 2-92. Natronlauge wird der Stoff alsbald 

d ig  und scheidet beim Schiitteln KIystalle von I ah. Wird aber vorher mit 
Benzoylchlorid versetzt und dann mit Lauge geschiittelt, so erhalt man 
die unten beschriebene Benzoylverbindung, Schmp. und Misch-Schmp. 87 - 8 8 O .  

0.2 g des Stoffes und 0.2 g Kaliumbichromat wurden rnit etwas 2-n. 
Schwefelsaure ubergossen und konz. Schmefelsaure zugetropft, bis Farb- 
umschlag und Losung eintrat. Nach Wasser-Zusatz und Anreiben wurde 
eine krystallisierte Ausscheidung erhalten, die nach Unikrystallisieren aus 
verd. Methanol sich als w - C hlo r - 0- n i t r o  - a c e t  op  heno n erwies, Schmp. 
und Misch-Schmp. mit Vergleichspraprat 66 -67O, intensiver Hautreiz. 

Ace t y Id e r i  v a t de  s o - N i  t r o  p h e n y 1 -a  t h  y len  c h lo r h y d r i n  s : Das z--j-fache der 
berechneten Menge Acety lch lor id  werden vorsichtig in iiberschiissiges trocknes Pyridin 
eingetropft, eine Pyridin-Losung von o-Nitrophenyl-athylenoxyd zugegeben und zuerst 
im Wasserbade, dann wenige Sekunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen wird rnit 
reichlich Wasser versetzt, mehrfach aupgeathert, die Ather-Schicht 4-5-mal rnit verd. 
Salzcaure gewaschen und getrocknet. Dcr Verdnmpfungsriickstand wird einige Zeit 
im Vakuum auf IOOO erwarmt. Nach Iangerem Stehen im Exsiccator und Anreiben mit 
Methanol, am besten unter Animpfen, krystallisiert des Rohprodukt ; schneller, aber rnit 
Vcrlusten infolge bcginnender Zersetzurg, fiihrt Vakuum-Destillation zum Ziel: 
Sdp.,, ~86-188O, Sdp.,, 19z--rp4*. Aus wenig Methanol farblose, glanzende Krystallchen, 
Sckmp. C9-;o0. Kalte konz. Schwefekaure verandert nicht. Nach 10 Min. langem 
Kochen init z-n. Natronlauge beim Abkiihlen Krystallisation von b - N i t r o p h e n y l - a t h y -  
lenoxyd.  

0.1466 gSbst.: 0.2645 g CO,, 0.0j4Z g H,O, 0.0214 g C1. - 0.2070 g Sbst.: 11.0 ccni 
N ( u 0 ,  727 mm, korr.). 

C,oH1,O,~CI. Ber. C 49,3. H 4.1, N 5 .8 ,  C1 14,6. 
Gef. ,. 49,2, ,, .+,I, ,. 5.9. ,, 146. 

B en zo y Id e r i v  a t  de s o - N i t r o  p h e n y 1 - i t  h y len c h lo  r h y d r i n  s : Eine Liisung 
gleicher Mengen o-Nitrophenyl-athylenoxyd und Benzoylchlorid in trocknem Pyridin 
wird etwa 10 Min. zum Sieden erhitzt und dann wie oben bei der Acetylverbindung 
verfahren. Derbe Krystalle aus , Methanol, Schmp. 87-SSo. Etwas schwerer loslich 
als die Acetylverbindung, Verhalten ebenso. Durch kurzes Kochen mit alkoholischer 
Laugc wurde o -  N i  t r o  p h e n  y l -  a t  h y lenox yd  erhalten. 

0.1638 g Sbst.: 0.3541 g CO,, 0.0616 g H,O, 0.0191 g C1. 
CI5H,?O4NCI. Ber. C 58.9, H 4.0, C1 11.6. Gef. C 59.0, H 4.2, C1 11.6. 

0- A mi no  p h e n  y 1 - at h y 1 e n  c hlo r h y d r i n (IX) 
5 g des Nitro-chlorhydrins werden tnit 25 g kryst. Stannochlolid ver- 

mischt und mit 25 ccm konz. Salzsaure iibergossen; Erwarmung beim Um- 
schiitteln, die durch Kiihlung gemafiigt wird. Wenn alle Nitroverbindung 
gelost ist, wird kurz aufgekocht, nach Erkalten mit Wasser verdiinnt, durch 
2-maliges Ausathern von Nebenprodukten befreit, dann unter Durchschiitteln 
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mit Ather rnit 2-n. Natriumcarbonat-Losung ubersattigt, die wail3rige Sus- 
pension noch 5-mal ausgeathert, die Ather-losungen mit Natriumsulfat 
getrocknet und der a ther  im Vakuuin bei Zimmer -Temperatur verdampft. 
Der erstarrte Ruckstand wird auf Ton abgepreot und in wenig siedendem 
Benzol aufgenommen; ungelost bleiben wechselnde Mengen eines salzartigen 
Stoffes (s. unt.). Das Amino-chlorhydrin (IX) krystallisiert aus Benzol in 
farblosen, glazzenden Lanzetten vom Schmp. 86-870. Ausbeute 2 -3 g. 

0,1327 g Sbst.: 0.2732 g CO,, 0.0725 g H,O, 0.0275 g C1. 

Bei Iangerrm Erhitzen fur sich oder in ligroin oder Benzol tritt unter 
Chlorwasserstoff-Abspaltung Verharzung ein, offenbar unter Bildung poly- 
merer Indole; z. T. erhalt man, besonders in Benzol, den oben erwahnten, 
salzartigen, feinkrystallinischen Stoff, der bei 130 -1400 unter Dunkelfarbung 
schmilzt und anscheinend das Di indol -Hydrochlor id  von Keller8) ist, 
welches sich aus benzolischer Indol-Losung rnit Chlorwasserstoff bildet. 

Das Amino-chlorhydrin wurde in rerd. Schwefelsaure gelost, mit Natronlauge 
unter Kiihlung alkalisch gemacht und die anfangs olige, dann zusammengeballte Aus- 
scheidurg auf Ton getrocknet. Das Produkt war halogen-frei, Schmp. 95-1000 unt. 
Zers., sehr loslich in Alkohol, langsam in Ather und Benzol, unloslich in Wesser; in verd. 
Saure langsarn loslich, init Sodalesung wieder ausfallhar. Vermutlich liegt eiq P o l  y - 
me 1 is a t i  ons pr  o duk t des 0 -  Amino ph e n  y 1- a t  h y len  ox y d s vor. Erhitzen unter 
17 mm Druck gab hei 800 Aufschaumen (Wasser~Abspaltung ?), bei 190-z40° ein geringes, 
krystallisiertes Sublimat vom Schmp. 180-185~ unt. Zers., wahrscheinlich ein Poly-  
indol .  Sublimat und Ruckstand zeigten Indol-Geruch. 

0.4 g des Amino-chlorhydrins wurden in verd. Saure gelost, rnit z-n. Lauge alkalisch 
gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Aus dern Destillat wurden durch Ausathern 
usw. 0.03 g reines I n  do l ,  Schmp. 52,. erhalten. Kolbenruckstand wahrscheinlich Poly- 
indole. 

C,H,,ONCl. Ber. C 55.9, H 5.9, C1 20.7. Gef. C 56.1, H 6.1, C1 2 0 . 7 .  

[o- Ni t r o so  - benzo y 11 -car  bi no1 (11). 
In  .Mitteilung I, S. 452 -454, ohne Konstitutions-Angabe als ,,Nitroso- 

verbindung" beschrieben. 
Verha l t en  gegen Lauge  (vergl. a. a. O., S. 454): I g [o-Nitroso- 

benzoyll-carbinol wurde in 40 ccm 2-n. Natronlauge von oo eingetragen; 
unter spontaner Erwarmung auf 15 -zoo bildete sich innerhalb einiger Minuten 
eine klare, rotlichgelbe LRsung. Diese wurde sofort in eisgekiihlte, halb- 
konzentrierte Salzsaure eingegossen, wobei ca. 0.5 g eines gelblichen, flockigen 
Niederschlages erhalten wurden. Haufiges Krystallisieren aus Methanol 
gab farblose, glanzende Blattchen, die sich bei 190O grun  farben, bei 2 1 6 O  
schmelzen; die Schmelze erstarrt bei hoherer Temperatur wieder, um bei 
258O dunkelgrun zu schmelzen. Die Rein-Isolierung dieses Stoffes war stets 
verlustreich : der Roh-Niederschlag ist jedenfalls ein Gemisch, und auch 
von den Praparaten der genannten Eigenschaften wurden keine iiberein- 
stimmenden Analysen erhalten. 

Das salzsaure Filtrat wurde mehrfach ausgeathert ; der Auszug gab 
nach Trocknen einen roten, ziihen Ruckstand, aus dem bei einem Teil dieser 
Versuche durch Krystallisieren aus Eisessig rote, derbe Krystalle von N-Oxy- 
i s  a t ing)  erhalten wurden, Schmp. und Misch-Schnip. ZOIO unt. Zers., intensiv 
violette I,osungsfarbe in Soda-Losung. 

*) B. 46, 732 [1913]. 9, Mitteilung 11, S. 1367. 
73*  
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Wahrend das einfache Benzoyl-carbinol mit Lauge z. T. Benzaldehyd abspaltet, 
wurde hier weder o-Nitroso-benzaldehyd, noch das isomere Benzisoxazolon erhalten. 
Andererseits hiitte die Annahme nahegelegen, daO durch einfache innermolekulare Ver- 
brennung unter Wasser-Abspaltung I s  a t i n  entstehen sollte ; dieses wurde aber bei 
keinem dieser Versuche gefunden, statt dessen N-Oxy-isatin, welclies eine hohere  
Oxydationsstufe darstellt. Die Reaktion mu13 also zwischenmolekular und anscheinend 
venvickelt verlaufen. Auf nahere Aufklarung wurde verzichtet. 

o - Acet  o xy-o-ni t  r o so - a ce t o p  h eno n (VII). 
E s s i  g s a u r e - a n  - 

h y d r i d ,  in dem etwas wasser-freies Ferrichlorid gelost ist, unter Eiskiihlung; 
die braiunlich-griine Losung scheidet nach 15 Min. langem Stehen bei oo 
auf Ankratzen das Reaktionsprodukt krystallisiert aus, vollstandiger auf 
Zusatz des gleichen Volumens Ather. Nach Waschen mit Ather wird aus 
wenig Aceton umkrystallisiert. Farblose, glanzende Krystallchen. Der 
Stoff ist erheblich bestandiger als das nicht-acetylierte [o-Nitroso-benzoyll- 
carbinol: er schmilzt bei 104O im ersten Augenblick zu griiner Schmelze, 
die erst dann braudich wird; bei Kochen mit Wasser grune Tropfen, die 
in der Kalte wieder erstarren. Ziernlich loslich in Benzol, wenig in Ather 
und kaltem Aceton. Kochen mit Salzsaure erzeugt eine braune Harzmasse, 
aus der kein Methylen-his-benzisoxazolon zu isolieren war. 
0.1572 g Sbst.: 9.8 ccm N (23O, 738 mm, korr.). - C1,H,O,N. Ber. N 6.8. Gef. N 7.0. 

Aus 0- N i t  r o p  h e n yl- a t h y leno x y  d rnit 3 Mol. 

[o - Amino - b e nz o y 11 - c a r b  i no1 (V) . 
5 g [o-Nitroso-benzoyl l -carbinol  werden mit einer mit Kohlen- 

dioxyd gesattigten Losung von 3 g H y d r a z i n - H y d r a t  in IOO ccm Wasser 
allrnahlich unter bestandigem Schiitteln erwarmt, bis alles unter lebhafter 
Stickstoff -Entwicklung gelost ist. Die nahezu siedende Fliissigkeit wird 
von geringen, harzig-oligen Verunreinigungen abfiltriert, worauf nach Er- 
kalten das Amin sich in hellgelben, derben Nadeln ausscheidet. Ausbeute 
2.5 -3 g. Umkrystallisieren aus luft-frei gekochtem, niit Kohlendioxyd 
gesattigtem Wasser. Scbmp. 98O. In der Kalte fast geruchlos; b&m Er- 
warmen, namentlich in Losung, siil3licher Geruch, der aber von Spuren ab- 
gespaltenen o-Amino-benzaldehyds herriihren kann. 

0.2152 g [o-Nitroso-benzoyll-carbinol gaben mit N,H, in C0,-Atmosphare 31.7 ccm 
N ( z zo ,  735 mm, korr.). Dies entspricht 16.5 yo vom Gewicht der Nitrosoverbindung 
an freigemachtem Stickstoff; berechnet 17.0 yolo). 

0.1538 g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.0825 g H,O. - 0.1565 g Sbst.: 13.4 ccm N ('go, 
732 a m ,  korr.). 

C,H,O,N. Ber. C 63.5, H 6.0, N 9.3. Gef. C 63.3, H 6.0, N 9.6. 

10) Auch Ni t roso-benzol  gab innerhalb der gleichen Grenze die berechnete Menge 
Stickstoff; wegen der groOen Fluchtigkeit des Nitroso-benzols muOte aber noch ein 
zweiter Kolben mit Hydrazin-Losung hintergeschaltet werden. Das entstandene Anil in  
wurde als Benzanilid isoliert und identifiziert. - Dagegen gab o-Nitroso-benzyl-  
a l k o  h o l  im wesentlichen A zo x y - benzylalkohol ; mit p - N i  t r o  so - dime t h y 1 an i l in  
t ra t  Verharzung ein. 

Die geiiannte Reaktion mit Hydrazin kann daher zur q u a n t i t a t i v e n  Bes t im-  
m u n g  der Ni t rosogruppe  zwar in manchen Fallen brauchbar sein, aber als zuverlassig 
nur gelten, wenn gleichzeitig ihr Verlauf durch Feststellung der Reduktionsprodukte 
kontrolliert wird. Letzteres diirfte aber auch von der bekannten Reaktion mit P h e n y l -  
h y d r a z i n  gelten, die aul3erdem wegen des entstehenden Benzol-Dampfes umstandliche 
Korrekturen erfordert. 
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Wird [o-Amino-benzoyll-carbinol rnit 2-n. N a t  r on lauge  erwarmt, SO 

geht es zunachst mit gelber Farbe in Losung; bei etwas hoherer Teniperatur 
wird die Farbe plotzlich schwach griinstichig; diese Losung scheidet in der 
Kalte kein [Amino-benzoyll-carbinol mehr aus, gibt dagegen an der Luft 
sofort die charakteristische ,,Indigoblume", bei einigem Durchschiitteln @n 
der Luft reichlichen Niederschlag von Indigo.  

Zur Identifiziernng des I n d o x y l s  wurde die Umsetzung mit luft-freier Lauge 
im Stickstoffstrom ausgefiihrt und dann durch Rehandeln mit Essigsaure-anhydrid 
unter Kuhlung in Stickstoff-Atmosphare 0 - A c e t y l - i n d o x y l  erhalten, wie es von Vor-  
l a n d e r  und Drescher") fur die Darstellung dieses Stoffes aus alkalischen Indoxyl- 
Losungen beschrieben worden ist. Das wie oben und das aus Vergleichs-Liisung erhaltene 
Praparat waren identisch: Schmp. und Misch-Schmp. 127-128~. 

[o-Amino-benzoyll-carbinol reduziert Fehlingsche 1,osung sofort. Rei 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Rotviolett-Farbung. Konz. Salzsaure 
bildet in der Kalte farblose Nadeln des Hydrochlorids, in der Hitze braunlich- 
griine Gsung. Konz. Salpetersaure oder Ferrichlorid erzeugen einen dunkel- 
blauen Farbstoff. 

Wird [o-Amino-benzoyll-carbinol in salzsaurer Losung d i  a z o t i e r t  und die Di- 
azoniumlosung in alkalische p-Naphthol-Losung gegossen, so tritt Ausscheidung einer 
roten Farbstoffes ein; dieser verschwindet jedoch bald wieder, und seine Bildung ist nu- 
eine Nebenreaktion, indem die Diazolosung schon von Lauge als solcher unter Stickstoffs 
Entwicklung umgesetzt wird. Die Erwartung, da13 diese auffallige Stickstoff;Abspaltung 
unter Bildung von C u m a r a n o n  verlaufe, konnte n i c h t  bestatigt werden. Die durch 
EingieBen der Diazoliisung in Lauge erhaltene und zunachst alkalisch ausgeatherte 
Losung gab nach Ansauern an Ather einen Stoff ah; der nach Abpressen auf Ton und 
Krystallisieren aus Ligroin in etwa 10 yo Ausbeute in hellgelben, feinen Nadeln erhalten 
wurde und bei 117-118O schmilzt, wahrend Cumaranon bei 1 0 2 O  sehmilzt, ein Gemisch 
beider bei 70°. Der genannte Stoff ist laugen-loslich und mit Saure wieder ausfallbar. 

[o - Ace t ami  no - b enzo y 11 -car  b i no1 : Aus [o-Amino-benzo~~l]-carbinol 
durch kurzes Aufkochen rnit wenig Esdgsaure-anhydrid, Ausscheidung 
durch Abkiihlen und Zusatz von etwas ather. Aus Wasser farblose, seidige 
Nadeln vom Schmp. 141~. In  2-n. Lauge leicht loslich, nach kurzem Er- 
hitzen damit Bildung von Indoxy 1 (Indigoblume). 

0.1054 g Sbst.: 0.2399 g CO, (H,O ging verloren). - 0.1310 g Sbst.: 8.8 ccm N 

Ber. C 62.1, N 7.3. 
(zIO, 728 mm, korr.). 

ClOHlIO,N. Gef. C 62.0, N 7.5. 
D iace  t yl-[ 0- a mino- b enzo yl]-car b inol  : Aus [~-Amino-benzoyl~-car- 

binol rnit ca. 3 Mol. Acetjlchlorid in Pyridin unter kurzem Aufkochen. 
Derbe Krystalle aus wenig Methanol; wenig loslich in Wasser. In  wenig 
Natronlauge bei Erwarmen leicht loslich ; in dieser Losung bildet sich k e i n  
Indoxyl (Chinolin-RingschluR 7 ) .  
0.1652 g Sbst.: 8.9 ccrn N (150, 743 mm, korr.). - C,,H,,O,N. Ber. N 6.0. Gkf. N 6.2. 

D i b enz o y 1 - [ 0-  ami  no - b en z o y I]- c a r  b ino  1 : Aus [o- Amino- benzoyll- 
carbinol rnit der gleichen Menge Benzoylchlorid in Pyridin ; kurze Zeit kochen. 
Nadelchen aus Essigester, Schmp. 167-168~. 

0.1371 g Sbst.: 0.3682 g CO,, 0.0594 g H,O. - 0.1885 g Sbst.: 7.0 ccm N (17O, 
741 mm, korr.). 

C&&,O,N. Ber. C 73.5, H 4.8, N 3.9. Gef. C 73.3, H 4.8, N 4.3. 

11) Drescher ,  Dissertat., Halle 1902. 
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P h e  n y 1 - h y d r  az  on d e s [o - Amin o - b e 11 z o y 11 -car  b i n  o 1s : Ein Gemisch von 
[o-Amino-benzoyll-carbinol und einem geringen UberschuI3 von Phenyl-hydrazin wurde 
in dem 2-3-fachen Raumteil Eisessig gelost und gelinde erwarmt. Die in der Kalte 
ausgeschiedenen Krystalle wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Schwach gelbliche 
Nadelchen, die sich am Lichte rotlich farben. Schmp. 198O. 
0.1597 g Sbst.: 24.0 ccm N (17~ .  742 mm). - C,,H,,ON,. Ber. N 17.4. Gef. N 17.3. 

Nebenproduk te  de r  Reak t ion  zwischen o-Ni t ro-benza ldehyd und 
Diazo-  met  han.  

Die methylalkoholischen Mutterlaugen des o-Nitrophenyl-athylenoxyds wurden 
nach Eindampfen rnit Wasserdampf destilliert, dgs waerige Destillst vom ausgeschiedenen 
Nitrophenpl-athylenoxyd abfiltriert und amgeathert. Diese Ather-Auezuge, von zahl- 
rcichcn Darstellungen herriihrend, hinterliefien ein 01,  dss in drci Fraktionen getrennt 
wurde: I ) ,  etwa die Halfte. 
erstarrte fast vollig und bestand im wesentlichen aus Nitrophenyl-athylcnoxyd, verun- 
reinigt durch etwas 0- N i t r o -  b enz a ldeh  yd  : Mit alkoholischcr Semicarbazid-Losung, 
j a schon mit wal3riger Losung ron Semicarbazid-Hydrochlorid wurde das gelbe, bei 
256O unt. Zers. schmelzencle Semic  a r  b a z o n  d es o -Ni  t r o - b en z a ldeh  y d s 12) ails- 
geschieden. 2 )  und 3) gtben in dlkohol niit verd. Lauge intensive Violettfarbung, mit 
alkoholischer Semicarbazid-Losung nach knrzem Aufkochen und 2-stdg. Stehen eine 
Semicarbazon-Ausscheidung (A),  das Filtrat da\:on nach z Tagen weitere Semi- 
carbazon-Ausscheidung (B). A bildete aus Alkohol farblose Blattchen, Schmp. Z O Z - Z I O ~  

nnt. Zers., ziemlich reines Semic  a r b  azon des  o - Ni t r o  p h eny  1- ace  t o n s  (siehe unten). 
B: Aus Alkohol Blattchen vom Schmp. 2100 ohne  Zers., iieutifiziert durch Misch- 
Schmp. mit dem Scmicarbazon des  o-Ni t ro-ace tophenons ,  d s  aus dern reinen 
Keton hergestellt war. AuBerdem gzb Fraktion z) in Alkohol mit Benza ldehyd und 
Lauge eine braune Krystall-Ausscheidung, die nach Reinigung sich als w - Benzal-  
o-n i t ro-ace tophenon erwies, Schmp. und Misch-Schmp. 128~.  

Vorteilhafter war die direkte Aufarbeitung der methylalkoholischen 
Mut terlaugen des o-Nitrophenyl-athylmoxyds. Diese wurden stark ein- 
geengt, durch langeres Stehen bei -150 der groRte Teil des noch vorhandenen 
khylenoxyds zur Krystallisation gebracht, das Filtrat davon rnit iiber- 
schiissiger alkohol. Semicarbazid-Losung kurz aufgekocht und 2 Stdn. stehen 
gelassen. Die gelbe Ausscheidung (Filtrat s. unt .), bestehend im wesentlichen 
aus den Semicarbazonen von o-Nitro-benzaldehyd und o-Nitrophenyl-aceton 
neben wenig von dem des o-Nitro-acetophenons, wurde mit Alkohol aus- 
gekocht, wobei das Nitro-benzaldehyd-Semicarbazon grofitenteils ungelost 
blieb; aus dem Alkohol krystallisierte das Semicarbazon des o-Nitrophenql- 
acetons rnit noch etwas von dem des Nitro-benzaldehyds und Nitro-aceto- 
phenons. Dies Gemisch wurde mit konz. Salzsaure gekocht : Das Nitro- 
benzaldehyd-Semicarbazon wird hierdurch nicht gespalten bz w. beim Ver- 
diinnen mit Wasser alsbald wieder gebildet, wahrend die beiden Ketone 
dabei frei als 01 auftreten. Dieses wmde durch Ausathern usw. isoliert und 
durch erneute Umsetzung mit Semicarbazid das schneller entstehend.e Ni t  r 0 -  

p h en  yl-  ace  t o n-S emi c a r  b a zo n rein gewonnen. Schmp. 213 -214O unter 
Zersetzung. 
0.1316 g Sbst.: 27.2 ccm N (170, 736 mm, korr.). - C,,H120,N,. Ber. N 23.7. Gef. N 23.6. 

Aus dieseni reinen Semicarbazon wurde durch Spaltung rnit starker 
Snlzsaure, Wasser-Zusatz, Ausathern usw. das reine o-Ni t rophenyl -  
ace to  n gewonnen: Aus Pstrolather (Sdp. 30 -40~)  in Kaltemischung 

I )  Sdp.,, 143--148~; 2 )  Sdp.,, 148-158~; 3) Riickstand. 

12) Thiele  und S t a n g e ,  A. 283, 25 [1894. 
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farblose Nadelchen, Schmp. 26 -27O, durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert 
mit den wie unten synthetisch gewonnenen Praparaten; die alkohol. Losung 
gab mit verd. 1,auge intensivste Violett-Farbung. 

Das Filtrat von der ersten Semicarbazon-Ausschddung gab bei 2-tagigem 
Stehen weitere reichliche Ausscheidung, hauptsachlich das langsanier ent- 
stehende Nitro-acetophenon-SEmicarbazon. Durch Spaltung rnit Salzsaure 
und erneuten Umsatz n i t  Semicarbazid, wobei die wahrend der ersten 
5 Stdn. gebildeten Krystallisationen verworfen wurden, wurde reinns 0- N i t r o  - 
ace tophenon-Semicarbazon,  Schmp. ZIOO ohne Zers., gewonnen, aus 
diesein reines o-Ni t ro-ace tophenon,  das in Alkohol rnit verd. Lauge 
nur schwache Gelbfarbung gab. 

S y n t h e s e n d e s o - N i t r o p h e n y 1 - ace  t o n s. 
I). 0- Ni t ro  p h e n  yl-  ace  t a Id e h y d , dargestellt nach Weer  m a n'), 

Schmp. ZZ-Z~O, gibt in Alkohd rnit verd. Lauge intensiv bordeauxrote 
Farbreaktion, rnit Semicarbazid-Losung sofortige Ausscheidung eines Semi- 
carbazons vom Schmp. 210 -211~ unter Braunfarbung. Der Aldehyd re- 
agierte mit atherischer Diazo -methan-Losung unter sofortiger, ziemlich 
lebhafter Stickstoff-Entwicklung; nach 3 Stdn. Stehen und Verdanipfen 
des Athers wurde ein 01-Ruckstand erhalten, der aus Petrolather (Scip. 
30 -40~) bei -I 5 O  farblose Nadelchen von o - Ni t r o p h e n  y 1- ace  t on  gab : 
Schmp. 26-27O, Misch-Schmp. mit dem wie oben und unten erhaltenen 
Praparaten 26-27'), rnit dem Alclehyd unter I O O ;  in Alkohd rnit verd. Lauge 
intensiv v io l e t t e  Farbe; Semicarbazon: Schmp. 213-2140 unt. Zers. 

2 ) .  cc - [o - N i t r o p h e n y 1 - ace  t y 11 - ace t e s si ge s t e r : 15 g Ace t e s s i g - 
es t e r  in 150 ccm absol. Ather wurden mit 3 g Natriumdraht zu der Na-  
t r i u m v  er  b in  d u n g  umgesetzt und 24 g 0- N i t  rop  h e n  yl- ace  t y l  c hlo rid13) 
in 150 ccm Ather allmahlich zugefugt, wobni lebhafte Umsetzung eintrat. 
Nach I-stdg. Erwarmen wurde das Reaktionsgemisch mit dem gleichen 
Raumteil konz. Soda-L6sung behandelt, durch 3-maliges Ausschutteln mit . 
Ather von soda-unloslichen Nebenprodukten befreit, die Enolat-1,osung 
in uberschussige verd. Schwefelsaure einlaufen gelassen und das ausgeschiedene 
Kondensationsprodukt, das meist schnell erstarrt, rnit &her aufgenommen. 
Der lither-Ruckstand krystallisierte auf Anreiben rnit Methanol; nach Ab- 
pressen auf Ton am Alkohd derbe, farblose Krystalle, Schmp. 76-770; 
Ausbeute 13 g. 

In  2-n. Lauge, langsam auch in Soda-Losung, mit gelber  Farbe liislich, 
ebenso auch in verd i inn ter  alkohol. 1,auge; in 20-proz. alkohol. Lauge 
dunkelblaue Farbe, die bald in braun umschlagt. In  Pyridin-Losung14) 
auf Zuss tz eines Tropfens starker alkohol. Lauge intensive Blaufarbung, 
die erst spater einer braunen weicht. Konz. Schwefelsaure zersetzt unter 
Braunf arbung . 
0.2114 g Sbst.: 9.3 ccm N (17O, 754 mm, korr.). - CI,H,,O,N. Ber. N 4.8. Gef. N 5.1. 

lS) Darstellung nach P s c h o r r  und H o p p e ,  B. 43, 2547 [ I ~ I O ] ,  aber unter Ver- 
wendung von etwas mehr Phosphorpentachlorid und Befreien von Phosphorchloriden 
durch trocknen Luftstrom- bei 17 mm und 30°. Das Saurechlorid ist fliissig; das nach 
P s c h o r r  ,,allrnahlich Erstarrende" erwies sich als nicht umgesetzte Saure. 

la) Nach unseren Erfahrungen treten die Farben, welche o-Nitrophenyl-methylen- 
Verbindungen mit Alkali geben, in P y r i d i n  vie1 starker auf als in Alkohol. Dies gilt 
z. B. auch voin o-Nitrophenyl-essigester und o-Nitro-benzylcyanid. 
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0-Ni t rophenyl -ace ton  (X) : 12 g a-[o-Nitrophenyl-acetyll-acet-  
ess igester  wurden rnit 350 ccm z-n. Schwefe lsaure  8 Stdn. am RiickfluB 
gekocht, nach Abkiihlen das ausgeschiedene 01 rnit Ather aufgenommen 
und die Ather-Losung so oft (bis zu 15-mal) rnit starker Soda-Losung aus- 
gezogen, bis beim Ansauern des Auszuges keine Ausscheidung mehr erfdgte ; 
weitere Verarbeitung dieser Soda-Ausziige siehe unten. Der Ruckstand 
der getrockneten Ather-Losung krystallisierte aus Petrolather bei - 1 5 O  
in feinen, farblosen Nadelchen, SchmF. und Misch-Schmp. rnit den wie oben 
gewonnenen Praparaten 26--27O, Fzrbreaktion wie oben, Aucbeute 3.5 g. 
0.2398 g Sbst.: 15.9 ccm N (19, 749 mm, korr.). - C9H,0,N. Ber. N 7.8. Gef. N 7.8. 

Auch aus dem so gewonnenen Praparat wurde das gleiche Semicarbazon wie oben 
erhalten. 

[o-Nitrophenyl-acetyl l -aceton:  Von diesem fielen 3 g beim An- 
sauern der oben erwahnten Soda-Ausziige schnell krystallisierend aus. Aus 
Ligroin oder Alkohol farblcse Blattchen, Schmp. 62 -63O, sehr leicht loslich 
in Eisessig und Aceton. Der Stoff wird durch Kocben mit 2-n. Schwefelsaure 
nicht weiter verseift ; die obige Bildung des Nitrophenyl-acetons mu13 also 
dadurch zustandekommen, da13 zuerst Acetyl abgespalten wird. In  verd. 
Lauge rnit gelber Farbe loslich. Mit starker alkohol. Kalilauge Auscheidung 
des gelben Kalium-enolates. In  Pyridin-Liisung mit starker alkohol. Lauge 
dunkelgriin-blaue Farbe. 

0.1100 g Sbst.: 0.2401 g CO,, 0.0501 g H,O. - 0.2559 g Sbst.: 14.6 ccm N (170. 
748 mm, korr.). 

CllHl104N'. Ber. C 59.7, H 4.6, N 6.3. 
Die Konstitution des Stoffes als 1.3-Diketon wurde dadurch festgelegt, 

daIj er mit Hydrazin unter Bildung eines Pyrazo l s  reagiert: 
M e t h y 1- 3 - [o - n i t r o  - p h e n  y 11 - 5 - p y r a z o 1 : [o  - Ni t r o p h e n  y 1- ace  t y 11 - 

ace ton  wurde init einer verd. waf3sigen Losung von Hydrazin-Hydrat  
schwach erwarmt. Unter geringer Gelbfarbung ging allmahlich alles in 
Losung, dann triibte die Fliissigkeit sich plotzlich. Nach Abkiihlen und 
Anreiben reichlicher, farbloser Niederschlag ; aus Wasser oder wenig Benzol 
fast farblose Nadeln, Schmp. IZO-1210; sehr loslich in Alkohol, wenig in 
Ather; loslich in 2-n. Salzsaure, mit Ammoniak wieder ausfallbar. 
0.1366 g Sbst.: 23.1 ccm N (I@, 748 mm, korr.). - Cl1HllO,N,. Ber. N 19.4. Gef. N 19.5. 

Gef. C 59.5, H 5.1, N 6.6. 

171. F. Arndt  und B. E i s t e r t :  Synthesen rnit Diazo-methan, IV.: 
aber die Reaktion zwischen Aldehyden und Diazo-methan. 

(Eingegangen am 11. April 1928.) 
Nach Schlo t te rbeckl )  geben Aldehyde  rnit Diazo-methan  die 

entsprechenden Met hylketone.  Von der Allgemeingiiltigkeit dieser Reaktion 
war Sch lo t t e rbeck  so iiberzeugt, daB er z. B. die Konstitution des aus 
C hlo r a1 erhaltenen Produktes als I .I.I - Tr i ch lo  r - a c e t o n (I) lediglich durch 
diese Synthese als bewiesen amah. Nachdem aber unsere nahere Untersuchung 
des aus o- Ni t ro - benz  ald e h y d entstehenden ,,Nit r aldins" gezeigt hatte, 

1) F. Schlotterbeck, B. 40, 479 [1g07], 48, 2559 [IgOg]; vergl. auch H. Biltz 
und Paetzold, A. 433, 86 [Ig23]. 




