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o-Nitrophenyl-aceton (X): 12 g a-{o-Nitrophenyl-acetylj-acet-
essigester wurden mit 350 ccm 2-n. Schwefelsdure 8 Stdn. am Rickflul
gekocht, nach Abkiihlen das ausgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen
und die Ather-Losung so oft (bis zu 15-mal) mit starker Soda-Losung aus-
gezogen, bis beim Ansiuern des Auszuges keine Ausscheidung mehr erfolgte;
weitere Verarbeitung dieser Soda-Ausziige siehe unten. Der Riickstand
der getrockneten Ather-Losung krystallisierte aus Petrolither bei —15°
in feinen, farblosen Nidelchen, Schmg. und Misch-Schmp. mit den wie oben
gewonnenen Priparaten 26-—27° Ferbreaktion wie oben, Aucbeute 3.5 g.
0.2398 g Shst.: 15.9 cem N (129 749 mm, korr.). — C,HyO,N. Ber. N 7.8. Gef. N 7.8.

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

[o-Nitrophenyl-acetyl]-aceton: Von diesem fielen 3 g beim An-
siuern der oben erwihnten Soda-Ausziige schnell krystallisierend aus. Aus
Ligroin oder Alkohol farblcse Blattchen, Schmp. 62—639, sehr leicht 16slich
in Eisessig und Aceton. Der Stoff wird durch Kochen mit 2-n. Schwefelsdure
nicht weiter verseift; die obige Bildung des Nitrophenyl-acetons mu8l also
dadurch zustandekommen, daB zuerst Acetyl abgespalten wird. In verd.
Lauge mit gelber Farbe 1oslich. Mit starker alkohol. Kalilauge Ausscheidung
des gelben Kalium-enolates. In Pyridin-Losung mit starker alkohol. Lauge
dunkelgriin-blaue Farbe.

0.1100 g Shst.: o.2401 g CO,, 0.0501 g H,0. — 0.2559 g Sbst.: 14.6 ccm N (179,
748 mm, korr.).

C,,H,O,N. Ber. C 50.7, H 4.6, N6.3. Gef. C59.5, Hs.1, N6.6.

Die Konstitution des Stoffes als 1.3-Diketon wurde dadurch festgelegt,
daB er mit Hydrazin unter Bildung eines Pyrazols reagiert:

Methyl-3-[o-nitro-phenyl]-5-pyrazol: [o-Nitrophenyl-acetyl]-
aceton wurde mit einer verd. wiflrigen Losung von Hydrazin-Hydrat
schwach erwdrmt. Unter geringer Gelbfirbung ging allmihlich alles in
Losung, dann triibte die Fliissigkeit sich plotzlich. Nach Abkithlen und
Anreiben reichlicher, farbloser Niederschlag; aus Wasser oder wenig Benzol
fast farblose Nadeln, Schmp. 120—121°%; sehr 16slich in Alkohol, wenig in
Ather; 16slich in 2-n. Salzsiure, mit Ammoniak wieder ausfallbar.

0.1366 g Sbst.: 23.1 cem N (189, 748 mm, korr.). — C;;H;;0,N;. Ber. N 19.4. Gef. N 19.5.

171. F. Arndtund B. Eistert: Synthesen mit Diazo-methan, IV.:
Uber die Reaktion zwischen Aldehyden und Diazo-methan.
(Eingegangen am 11. April 1928.)

Nach Schlotterbeck?!) geben Aldehyde mit Diazo-methan die
entsprechenden Methylketone. Von der Allgemeingiiltigkeit dieser Reaktion
war Schlotterbeck so iiberzeugt, daf er z. B. die Konstitution des aus
Chloral erhaltenen Produktes als 1.1.1-Trichlor-aceton (I) lediglich durch
diese Synthese als bewiesen ansah. Nachdem aber unsere nihere Untersuchung
des aus 0-Nitro-benzaldehyd entstehenden , Nitraldins® gezeigt hatte,

1) F.Schlotterbeck, B. 40, 479 [1907], 42, 2559 [1909]; vergl. auch H. Biltz
und Paetzold, A. 483, 86 [1923].
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daB dessen Verhalten sich am einfachsten durch die Konstitutionsformel des
o-Nitrophenyl-dthylenoxyds wiedergeben 146t (siche die voran-
stehende Abhandlung), muBte allgemein mit der Bildung von Athylen-
oxyden statt Methylketonen aus Aldehyden und Diazo-methan gerechnet
werden. Unser Verdacht, daB dies z. B. gerade beim Chloral der Fall sei,
bei dem eine dhnliche Beeinflussung der Aldehydgruppe wie im o-Nitro-
benzaldehyd angenommen werden konnte, wurde durch den Versuch be-
stitigt: Der von Schlotterbeck beschriebene Stoff ist nicht das Keton I,
sondern das isomere I.I.I-Trichlor-propylenoxyd-2.3 (II); denn er
addiert in Gegenwart von etwas Ferrichlorid energisch 1 Mol. Essigsdure-
anhydrid und vereinigt sich mit Salzsdure leicht zu einem bestindigen,
destillierbaren Produkte. Dies Verhalten wire bei einem Keton I nicht mog-
lich. Zwar kann nach Vorlinder? das Carbonyl des Chlorals eine Molekel
Chlorwasserstoff addieren; das Additionsprodukt ist aber nur bei tiefer
Temperatur existenzfihig und wird von Wasser sofort zersetzt. Da Ketone
weniger additionsfihig sind als Aldehyde, so miilite von dem Additions-
produkt von I mindestens die gleiche Unbestindigkeit erwartet werden. Die
genannten Additionen sind daher nur durch die Formeln IT-III bzw.
II »1IV darstellbar.

I. CCl,.CO.CH; 1. CCl,.CH—CH,
\O/

CCl,.CH(OH).CH,.Cl CC1,.CH.CH,.0.CO.CH,
TI1.%) IV.  0.CO.CH,

(*) allenfalls auch CCly.CH(C1).CH,.0OH)

Nach Versuchen gemeinsam mit Hrn. Ender, iiber die spdter niher
berichtet wird, liefert m-Nitro-benzaldehyd mit Diazo-methan m-Nitro-
acetophenon und kein Athylenoxyd, dagegen p-Nitro-benzaldehyd in
etwa gleichen Mengen nebeneinander p-Nitro-acetophenon und [p-Nitro-
phenyl]-dthylenoxyd. Der Einflull der Nitrogruppe folgt hier also durch-
aus den allgemeinen Gesetzen der Substituenten-Beeinflussung, indem er
aus der o-Stellung am stdrksten, aus der m-Stellung am schwichsten ist.
Dagegen scheint eine Hiufung von Nitrogruppen den Effekt wieder auf-
zuheben: denn -nach Sonn?) gibt 2.4.6-Trinitro-benzaldehyd mit
Diazo-methan das Trinitro-acetophenon, dessen Keton-Natur von Sonn
durch Bildung eines Phenyl-hydrazons bewiesen wurde.

Weitere Versuche sollen sich auf andere halogenierte aliphatische Alde-
hyde erstrecken; ferner wird auch die Konstitution der von Schlotterbeck
aus solchen Aldehyden und Diazo-essigester erhaltenen Stoffe nachzu-
priifen sein. FEndlich wird auch die von Schlotterbeck bestrittene Mog-
lichkeit wieder offen, daB einer der von fritheren Autoren) als r.r.1-Tri-
chlor-aceton beschriebenen Stoffe wirklich diese Verbindung darstellt.

Schon jetzt drdngt sich die Frage auf: Welche innere Eigenschaft des
betreffenden Aldehyds veranlaf3t im einen Fall die Bildung von Methylketon,
im anderen die von Athylenoxyd? Auch ohne auf valenztheoretische Fragen

%) D, Vorlinder, A. 841, 21 [19035].

%) A.Sonn und Biilow, B. §8, 1697 [1925].

4 Morawsky, Journ, prakt. Chem. [2] 12, 384 {1875]; Combes, Ann. Chim,
Phys. [6] 12, 239 [1887].
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einzugehen, kann man die Bildung von Athylenoxyd zuriickfithren auf eine,
durch die Substituenten in den Aldehyd hineingebrachte, Abneigung zur
Ausbildung eines doppelt gebundenen Sauerstoffatoms. Diese Neigung zur
., Vierbindigkeit des fraglichen XKohlenstoffatoms zeigt sich z. B. beim
Chloral sehr deutlich an der leichten Bildung von Chloralhydrat, beim
o-Nitro-benzaldehyd an der ungewo6hnlichen Ieichtigkeit der Acetalbildung.
Ein Hydrat des o-Nitro-benzaldehyds ist nicht isoliert worden; man kann
aber annehmen, dall es in der wifBrigen Iosung existiert, und daB seine
Hydroxyle durch die o-stindige Nitrogruppe soweit acidifiziert sind, daBl in
stark alkalischer Losung der gesamte Aldehyd als Alkalisalz des Hydrats
in Losung geht. So 148t sich die Tatsache erkliren, daB o-Nitro-benzaldehyd
sich in starker Lauge 16st und durch Ansduern wieder ausgefillt wird®). Diese
Laugen-Loslichkeit zeigt sich auch beim p-Nitro-benzaldehydf), wenn auch
in geringerem Grade®), was mit dem Verhalten beider Aldehyde gegen Diazo-
methan im Einklang steht. Jedenfalls 148t sich von allen hydrat-bildenden
Aldehyden mit Diazo-methan Bildung von Athylenoxyden erwarten.

Den gesamten Reaktions-M :chanismus fassen wir wie folgt auf: Zunachst
bildet sich, wie schon Schlotterbeck annahm, durch Addition von
Aldehyd und Diazo-methan das Dihydro-furodiazol A; dieses ver-
liert Stickstoff zu dem labilen System B. Bei den Stoffen mit Neigung zur

0
__,R.CZ C.
CH,
R.c> R.C<
H-“CH, N~ B~ CH— ——| ~®C<y P
B. H 2

Carbonylbildung tritt das Aldehyd-Wasserstoffatom an das Methylen unter
‘Riickbildung des Carbonyls, es entsteht das Methylketon C. Bei den Stoffen
mit Neigung zur Vierbindigkeit tritt dagegen direkter Kurzschlufl zum
Athylenoxyd-Ring ein, D, das Kohlenstoffatom bleibt vierbindig?). Zum
Teil schieBt diese Reaktion aber noch iiber das Ziel hinaus: Das Sauerstoff-
atom bindet sich nicht nur einfach, sondern gleich doppelt an das Methylen-
Kohlenstoffatom, wihrend ein H des letzteren an das Aldehyd-Kohlenstoff-

%) R, Seligmann, B. 86, 819 [1903].

%) AuBerdem wird sie hier, noch leichter als beim o-Nitro-benzaldehyd, durch als-
bald einsetzende Cannizzaro-Reaktion verdeckt.

?) Paal und Weidenkaff, B.39, 2062 [1906], fanden, daf3 das Diphenyl-alkamin V
mit salpetriger Sdure statt des Glykols das unsymm. Diphenyl-dthylenoxyd VII liefert.
Bodforss fiihrt diese Reaktion auf Zwischenbildung des Furodiazols VI zuriick. Dies
wiirde vollkommen dem obigen Fall D entsprechen, wobei aber zu beachten ist, daB hier
grundsétzlich kein Methylketon, sondern nur Athylenoxyd entstebien kann. Vergl
Bodforss: ,,Die Athylenoxyde*, Sammlung Ahrens-Herz, Bd. 26, S. 31.

V. (CH;),C(OH).CH,.NH, - (C;H;),C(OH).CH,.N:N.OH
—~ VI (GH,),C-——CH, — VII. (CgH;),C >CH,
I
O—N=N ©
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atom tritt; dieser Fall, E, ist also der umgekehrte wie C. So entsteht aus
o0-Nitro-benzaldehyd zunichst [o-Nitro-phenyl]-acetaldehyd und aus
diesem mit Diazo-methan [0-Nitro-phenyl]-aceton (siehe voranstehende
Mitteilung). Die entsprechende Reaktion scheint, ebenfalls in geringem
Bruchteil, auch beim p-Nitro-benzaldehyd einzutreten; bei den aliphatischen
Aldehyden diirfte sie, da hier die Farbreaktion fehlt, schwer nachweisbar sein.

Wahrend bei der Reaktion des Chlorals die Bildung des Dihydro-
furodiazols A und die Stickstoff-Abspaltung aus diesem deutlich getrennte
Vorginge sind, reagiert Chloral-Hydrat mit Diazo-methan unter sofortiger
Stickstoff-Entwicklung unter Bildung des gleichen Athylenoxyds II. Hier
diirfte zunachst das CH, des Diazo-methans an Stelle eines der beiden Hydroxyl-
Wasserstoffatome treten; letzteres vereinigt sich dann aber nicht, wie bei den
Methylierungen mit Diazo-methan, mit dem CH,, sondern tritt mit dem
anderen Hydroxyl als Wasser aus, worauf dann der Athylenoxyd-Ring sich
schlieft.

Der obige Fall B—C ist natiirlich nur bei Aldehyden, nicht bei Ketonen
moglich. Solche Ketone, welche nach Art ihrer Substitution den methyl-
keton-liefernden Aldehyden entsprechen, reagieren daher nicht mit Diazo-
methan, Bei den hydrat-bildenden Ketonen dagegen sollte man den
-entsprechenden Vorgang B—>D erwarten konnen wie bei den hydrat-bildenden
Aldehyden. Im Gange befindliche Versuche mit Oxo-malonsdure-ester
und Mesoxalsiure-ester scheinen diese Erwartung zu bestitigen, indem
ersterer sich wie Chloral, letzterer wie Chloral-Hydrat verhilt.

Beschreibung der Versuche.

Versuche mit Chloral.

Trichlor-1.1.1-propylenoxyd-2.3 (II): Nach Vorschrift von F.
Schlotterbeck?®) wurden 10 g frisch destilliertes Chloral, in absol. Ather
gelost, in dtherische Diazo-methan-Losung eingetropft. Wihrend 2-stdg.
Stehens war kaum Stickstoff-Entwicklung zu bemerken; diese wurde lebhaft
beim Abdampfen des Athers und erreichte ihr Maximum, als fast aller Ather
verdampft war; dabei wurde die vorher dunkelgelbe Fliissigkeit fast-farblos.
Nach 1-maliger Vakuum-Destillation wurden 7 g einer farblosen Fliissigkeit
erhalten; der Rest blieb als zihes Ol im Kolben (siehe hieriiber bei Schlotter-
beck).

Das Destillat gab bei lingerem Schiitteln mit salzsaurer I.bsung von o-Nitro-
phenyl-hydrazin keinerlei Reaktion, wahrend Chloral damit sofort ein rotes, krystalli-
siertes Reaktionsprodukt ausscheidet; ebenso wurde mit Semicarbazid-Ldsung
keine Reaktion erhalten.

0.1483 g Sbst.: o.1227 g CO,, o0.0305 g H,0, 0.0953 g CL

C,H,0C]l;. Ber. C22.3, H1.9, Cl165.9. Gef. C 226, H 2.3, Cl64.3.

Diese Zahlen lassen darauf schlieflen, daf die Substanz geringe Mengen Dichlor-
essigsdure-methylester enthdlt; fiir diesen wird Sdp.,e 143° angegeben, also nur
wenige Grad tiefer als das Hauptprodukt (s. unt.), ans dem er daher nur durch mehrfache
Destillation entfernt werden wiirde. Da Chloral auch in anderen Fillen unter Abspaltung
von Chlorwasserstoff und Anlagerung von Wasser in Dichlor-essigsdure iibergeht, so wire
die Bildung des Esters unter der Einwirkung von Diazo-methan leicht erkldrlich.

8) B. 42, 2561 [1909].
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Nach mehrfacher Vakuum-Destillation unter jedesmaliger Verwerfung
der zuerst iibergegangenen Anteile wurde ein Produkt vom Sdp.;; 44—45°,
Sdp.s0 149° erhalten (Schlotterbeck: Sdp.y; 49° Sdp.,e 149°). Es ist eine
wasserhelle, bewegliche Fliissigkeit von siiflichem, nicht unangenehmem,
an Epichlorhydiin erinnerndem Geruch.

0.1332 g Sbst.: 0.1097 g CO,, 0.0233 g H,0, 0.0876 g Cl. — Gef. C 22.5, H 1.9, Cl 65.8.

Bei Erwirmen mit Pyridin tritt Zersetzung unter Tiefbraunfirbung ein.

Tetrachlor-1.1.1.3-0xy-2-propan (III}: 4 g Trichlor-propylen-
oxyd wurden mit 20 ccm konz. Salzsidure geschiittelt, wobei Erwarmung
eintrat; schliefllich wurde noch 10 Min. miBig erwiarmt, dann mit reichlich
Wasser verdiinnt, ausgedthert, die Ather-Schicht mit Wasser gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und nach Verdampfen des Athers im Vakuum
destilliert, wobei fast alles konstant mit Sdp.,;, 95-—96° iiberging. Zur villigen
Reinigung wurde nochmals, unter Verwerfung des ersten Anteiles, rekti-
fiziert. Farblose, etwas olige Fliissigkeit von schwachem, an Jodoform er-
innerndem Geruch. Bei Erwirmen mit Pyridin tritt nur geringe Gelbfarbung
ein; der angelagerte Chlorwasserstoff wird dabei also nicht unter Riick-
bildung des Ausgangsstoffes abgespalten. Der Stoff reagiert mit Benzoyl-
chlorid nach Schotten-Baumann, jedoch wurde kein krystallisiertes
Produkt erhalten.

0.1734 g Sbst.: o.1161 g CO,, 0.0345 g H,0, o.1233 g Cl

C,H,0Cl,. Ber.C18.2, H 2.0, Cl 71.7. Gef. C18.3, H 2.2, Cl 71.I.

Trichlor-1.1.1-diacetoxy-2.3-propan (IV): Ein Gemisch von 5g
Trichlor-propylenoxyd und 5g Essigsidure-anhydrid wurde mit
einer Losung einer Messerspitze sublimierten Ferrichlorids in 5 g Essigsdure-
anhydrid versetzt; nach kurzer Zeit trat Erwarmung ein, die durch Kiihlen
gemiBigt wurde. Nach 10 Min. langem Stehen wurde Y/, Stde. auf dem
Wasserbade erhitzt, dann im Vakuum zunéchst das iiberschiissige Essigsdure-
anhydrid abdestilliegt, worauf bei 16—20 mm 7 g bei 110—130° iibergingen.
Nach mehrfachem Rektifizieren Sdp.,q4 126—128% Farbloses, fast geruch-
loses Ol. Eine vollige Reinigung wurde, wie die Analyse zeigt, nicht erreicht ;
Verunreinigung wahrscheinlich mit Dichlor-essigsdure-anhydrid.

0.1844 g Sbst.: 0.2095 g CO,, 0.0536 g H,0, o.0780 g ClL

C,H,0,Cl;. Ber. C 31.9, H 3.5, Cl 40.3. Gef. C 31.0, H 3.6, Cl 41.3.

172. F.Arndtund J. Amende: Synthesen mit Diazo-methan, V.:
Uber die Reaktion der Siurechloride mit Diazo-methan.
(Eingegangen am 11. April 1928.)

Nach den Erfahrungen von Nierenstein!) und Staudinger?) geben
Sdurechloride mit Diazo-methan w-Chlor-methylketone, z.T. neben
dichlorierten Dioxanen. Im Gegensatz hierzu erhielt der eine von uns?)
aus o-Nitro-benzoylchlorid fast nur w-Diazo-o-nitro-acetophenon

1) Journ. chem. Soc. London 107, 1491 [1915]; Amer. chem. Journ. 46, 2554 [1924],
47, 1728 [1925).

%) Staudinger und Michling, B. 49, 1975 [1916].

3) Arndt, Eistert, Partale, B. 60, 1364 [1927].





