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Vorstellungen kam auch J. Gu f), der bei den Ram a n  - und Ultrarot-Spek- 
tren der polymorphen Formen der cis-Zimtsiiure gewisse Unterschiede fand, 
die er mit einer ,,krypto-chemischen Isomerie" erkliirte. 

Wir sehen uns dadurch also in unserer Ansioht bestiirkt, dal3 die von uns 
als ,, H e  m i  t r o p  -1somerie" beteichnete Folge sterischer Behinderung zur 
Erkliirung von ,,Polymorphic“-Erscheinungen in der Chalkon-Reihe und wohl 
auch in manchen anderen Fiillen geeignet ist. 

29. Friedrich Nerdel und Gunter Kresze: Untemuchungen in der 
Reihe der Hydratropasaure, I. Mitteil.: Die Synthese der Nitrohydratropa- 

siiuren 
[Am dem Organisoh-Chemischen Institut der Technischen Universitiit 

Berlin-Charlottenburg ] 
(Eingegangen am 26. November 1961) 

Ak rationeller Weg zur Darstellung der m- und p-Nitro-hydr- 
atropasiiure erwies sich die Arndt -Eis te r t sche  Umsetzung der 
Nitrobenzoylchloride mit Diazoiithan. Die Durchfiihrung der Um- 
setzungen wird beschrieben. Bei o-Nitro-benzoylchlorid fiihrt die Reak- 
tion glatt zum Diazoketon, deseen Umlagerung verlauft jedoch anomal. 

Xm Rahmen der Untersuohungen iiber Beziehungen zwischen optisoher 
Aktivitat und chemischer Konstitu tion interessierte uns die Synthese der iso- 
meren Nitrohydratropasauren; die verschiedenen Moglichkeiten zur Darstel- 
lung dieser Verbindungen wurden daher untersucht. 

Das gewohnliche Verfahren1B2) (Benzylcyanid --.* a-Methyl-benzylcyanid -+ Hydr- 
atropaskure + Nitrohydratropa&ure) fiihrt in einer Gesamtausbeute von hochstens 
20:& gut nur zur p-Nitro-siiure (I), wahrend die o-Verbindung (11) in noch geringerer 
Ausbeute, unrein und daher fiir optische Untersuchungen unbrauchbar anfiillt. Die Aus- 
beute an I kann durch Nitrierung des Nitrils3) und anschliel3endeVerseifung mit konzen- 
trierter Salzsiiure auf 30% erhoht werden; I1 ist auf diese Weise nicht zugiinglich. 

Auch der nach A. F a i r b o u r n e  u. H. R. Faweon') mogliche Weg zur Synthese von 1 
ist langwierig und eigentlich nur ah Bildung zu bezeichnen. Hier wird p-Nitro-brom- 
benzol mit Natriumcyanessigester zu p-Nitro-phenylcyanessigester umgesetzt, deesen 
Silbcr-Salz methyliert und durch Verseifung I gewonnen. Eine Abkiirzung des Verfah- 
rens durch Verwendung von a-Cyan-propionester an Stelle von Cyanessigester ist nach 
unseren Erfahrungen nicht moglich: in Benzol oder Pyridin tritt zwischen p-Brom-nitro- 
benzol und dem Ester keine Kondensation ein, in siedendem Alkohol oder Propanol nur 
i n  ganz geringem Umfang. Wie zu erwarten, ist also fiir diese Kondensation nicht n,ur 
eine gesteigerte Beweglichkeit des Halogens am Kern, sondern auch eine starke Akti- 
vitiit der Malonesterkomponente erforderlich; dies beweist ja auch der negative Ausfall 
der Kondensationsversuche von Borsches)  zwischen Monobromnitrobenzolen und Malon- 
ester selbst6). 

6 )  Bull. SOC. chim. France [6] 16, 731 [1949]. 
1) P.Tr in ius ,  A. 227,262 [1886]. 
3) St. Opolski ,  B. 49,2282 [1916]. 
5) W. Borsche  u. L. S t a c k m a n n ,  B. 49,2222 [1916]. 
8 )  Dal) alkylierte Malonester eine geringere Aciditit und damit auch Reaktionsfiihig- 

keit besitzen ala Malonester selbst, geht u.a. aus den Messungen von R. G. P e a r s o n  
(Journ. Amer. chem. SOC. 71,2212 [1949]) hervor. 

a) E. Mtiller u. R. I l lgen ,  A.621,75 [1936]. 
Journ. chem. SOC. London 1928,1080. 
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Als giinstigster Weg zur Darstellung der Nitrohydratropasauren erwies sioh 
eine Modifikation der Arndt-Eis ter tschen Synthese, also die Reaktion naoh 
dem Schema: 

I:  NO,^ 11:  NO,^ 

Die Verwendung von Diazoiithan bei dieser Synthese war zu Beginn dieser 
Untersuohung nur zweimal kurz von B. Eister t7~8)  erwahnt worden; dabei 
war naoh diesem Verfahren p-Nitro-hydratropasiiure-anilid gewonnen worden. 

Die eigenen Versuche zeigten, daD Diazoiithylketone aus o-, m- und p- 
Nitro-benzoylchlorid in guter Ausbeute dargestellt werden konnten, falls die 
Reaktion bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt wurde und die Reaktions- 
dauer begrenzt war. Bei hoheren Temperaturen war das Reaktionsprodukt 
dagegen olig und entwickelte mit Sauren nur wenig Stickstoff. Giinstig war 
bei der Darstellung von m- wie p-Nitro-a-diazo-propiophenon die Anwendung 
eines Kunstgriffes von Newman@):  wird der wahrend der Reaktion ge- 
bildete Chlorwasserstoff durch Triathylamin-Zusatz abgefangen, so kann der 
zur glatten Durchfiihrung notige UberschuS an Diazoiithan auf 1.1 Moll. je 
Mol. Siiureohlorid reduziert werden. o-Nitro-phenyl-diazoathyl-keton ist aller- 
dings gegen tertiare Amine unbestgndig; hier mu13 die Reaktion - moglichst 
unter Vermeidung von Lichtzutrjtt - in der alten Weise durohgefiihrt werden. 

Die Diazoathylketone unterscheiden sich in ihren Eigenschaften und Re- 
aktionen etwas von den entsprechenden Methylketonen. Das o- und das m- 
Nitro-Derivat sind in Ather ziemlich leicht loslich, die o-Verbindung ist licht- 
empfindlich und detoniert heftig beim langsamen Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt. 

Am auffiilligsten ist die Abweichung vom Verhalten der Diazomethylketone bei Ver- 
suchen, die Diazoiithylketone nach Wolff umzulagern. Bei Gegenwart von Silberoxyd 
tritt zwar sowohl in rein alkoholischer =sung, als auch in alkoholischer Ammoniak-Liisung 
oder in Alkohol + Anilin beim Erwiirmen Gasentwicklung auf; kristalline Produkte konn- 
ten jedoch bei der m- wie bei der p-Nitro-phenyl-Verbindung nur bei der Umsetzung mit 
Anilin erhalten werdenlO). Die Summenformel dieser Produkte stimmte zwar auf die 
erwarteten Anilide, ihr Schrnelzpunkt lag jedoch zu niedrig fiir eine solche Konstitution, 
aderdem konnten bei Verseifungsversuchen mit starker Kalilauge zwar Anilin, jedoch 
keine sauren Bestandteile isoliert werden. 

Als wir mit diesen Versuchen beschilftigt waren, wurden Arbeiten von G. Baddeley ,  
G. H o l t  und J. Kenner") sowie von A.L. W i l d s  und A. L. Meader  jr.12) bekannt, die 

7) ,,Neuere Methoden der priiparativen organischen Chemie" (1944), S. 387. 
8 )  Angew. Chem. 61,186 [1949]. 
0 )  M. S. Newrnen u. P. F. B e a l  111, Journ. Amer. chem. SOC. 71,1506 [1949]. 

10) Vergl. die Ergebnisse von Newman u. B e e l  111, Journ. Amer. chem. SOC. 73, 
5163 [1960]; F.M. D e a n  u. A. R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1948,1674. 

11) Nature 166,766 [1949]. l*) Journ. org. Chem. 13,763 [1948]. 
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iihnliche E r f a h n g e n  schilderten. In  Analogie zu den dortigen Ergebnissen und in Uber- 
einstirnmung mit ihren Eigenschaften werden daher jetzt die aus den Diazoiithylketonen 
mit Bnilin in Alkohol erhaltenen F'rodukte als @-Anilino-nitropropiophenone aufgefaDt '3). 

Die Umlagerung wurde schXel3lich in der von Wilds  und Meader12) an- 
gegebenen Weise erreicht : p -  wie m-Nitro-phenyl-diazoiithyl-keton geben beim 
Eintragen in eine auf 170-180° erwarmte Mischung von Dimethylanilin bzw. 
Chinolin rnit Benzylalkohol glatt die Benzylester der entsprechenden Nitro- 
hydratropasiiiuren, die ohne Isolierung in Essigsiiure-Sslzsiiure zu den freien 
Sauren verseift werden. Die Ausbeute betrug, bezogen auf die Nitrobenzoyl- 
chloride als Ausgangsmaterial, 4040% ; die Konstitution der Sauren wurde 
durch Vergleich rnit auf unabhiingigem Wege gewonnenen Praparaten sicher- 
gestellt la). 

Beirn o-Nitro-phenyl-diazoathyl-keton erfolgt zwar bei analogen Umlagerungsmrsuchen 
auch glatte Stickstoff-Abspaltung, saure Verbindungen sind jedoch nur spurenweise zu 
isolieren. Hauptprodukt ist ein violettroter, schwach baaischer Stoff, der wahrscheinlich 
durch innerrnolekulare Kondensation gebildet wird. Analoge Verbindungen entsteherl 
auch beirn Behandeln der o-Nitro-Verbindung mit Ameisensiiure'6); iiber ihre Konsti- 
tution sowie iiber die optischen Eigenschaften der gewonnenen Siiuren und ihrer Deri- 
vate sol1 spiiter berichtet werden. 

Beschreibong der Versuehe 
m - Ni t ro -a - d iazo - p r o p i o p  hen  on  : Zu der rnit featem Kaliumhydroxyd getrock- 

iieten Liisung von 0.129 Mol D i a z o a t h a n  in 350 ccrn Ather werden bei -150 11.7 g 
Triiithylnmin (0.116 Mol) gegeben und dann wahrend 30Min. 18.2 g nz-Nitro-benzoyl-  
chlor id  (0.098 Mol) in 100 ccrn Ather unter gutem Riihren zugetropft. Der ausgefallene 
Niederschlag wird nach dem Ende der Reaktion abgeaaugt und zweirnal rnit Ather ge- 
waachen, die vereinigten Atherlosungen i. Vak., zuerst bei -15O. dann bei Oo eingeengt. 
Bei ungefiihr 100 ccrn Usungsvolumen kristallisieren 10.0 g Diazoketon  vom Schrnp. 
50-51.60 (Zers.); gelbe Blattchen ails Petrolather (Sdp. 3040O). Als Riickstand bleibt 
ein nach Triathylamin riechendes 01. das nach den Ergebniasen der Umlagerung (8. u.) 
noch ungefahr 6 g Diazoketon enthalten muB. Gesamtausb. 79.5%; Ausb. an Triathyl- 
arnin-hydrochlorid 62% d.Theorie. Daa Diazoketon farbt sich mit Zink und Aminoniak 
in alkohol. Liisung erst blutrot, dann orange. 

C:,H,O,N, (205.1) Ber. N 20.49 Gef. N 20.63 
p-Nitro-a-diazo-propiophenon: Zu 0.108 Mol D i a z o a t h a n  in 400 ccm Ather 

werden bei -180 bis -120 10.1 g Triiithylamin zugegeben und denn 16.7 g p - N i t r o -  
benzoylchlor id  in 150 ccrn Ather zugetropft. Der gelbe..Niederschlag wird nach Be- 
endigung der Reaktion ahgesaugt und irn Nxsiccatotor vom Ather befreit. Aus der ather. 
Lijsung kristallisieren beirn Einengen 6.4 g gelbes D i a z o k e t o n  vom Schrnp. 107-1080 
(Zers.); der getrocknete Riickstand (15.8 g) wird mehrmals rni t  Wasser digeriert. Zuriick 
bleihen 7.4g D i a z o k e t o n  vorn Schrnp. 109O (Zers.). Gesamtausb. 74%; Ausb. an 
TriLthylarninhydrochlorid etwa 6196. 

o-Nitro-a-diazo-propiophenon: Zu der Losung von 0.15 Mol DiazoLthan  in 
440 ccrn Ather werden unter Verrneidung von Lichtzutritt bei -15O 9.3 g o - N i t r o - b e n -  
zoylchor id  (0.05 Mol) in 50 ccrn Ather zugetropft. Aus der Reaktionsmischung wird 
bei -200 daa uberschh.  Diazoilthan abgesaugt und denn bei 0 0  auf ungefiihr 100 ccm 
eingeengt. Beirn Stehen bei -60° kristallisieren aus dieser =sung dunkelgelbe, glanzende 

13) Bei der Ton Eis tert',*) angegebenen Arbeitsweise - Eintragen des Diazoketons 
in siedendes Anilin - tritt  dagegen normal Umlagerung zum Anilid ein (vergl. FuDn. 12)). 

14) p-Derivat vergl. FuDn. V), m-Same 8. F.Nerde1 u. H.Frohl ich ,  nachstehende 
Abhandl., B. 85, 171 [1952]. 

16) Analog o-Nitro-phenyl-diazomethyl-keton, F. A r n d t ,  B. E i s t e r t  u. W. P a r t a l e ,  
A. 60,1364 [1927]. 
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Kristalle des Diazoketons  vom Schmp. 79-800 (Zers.); 6.7 g (65% d.Th.). Die Lasung 
dea Diazoketons fiirbt sich heim eintiigigen Stehen am Liclit oder beim Vereetzen mit 
tert. Aminen dunkelrot. 

C&OsNs (205.1) Bcr. N 20.49 Gef. N 20.56 
m-Nitro-hydratropasLure: 8 g nt-Nitro-a-diazo-propiophenon werden zu 

einer Mischung von jc 40 ccm frisch dest. Benzyla lkohol  und Dimethylanilin bei 170 
bis 180° in kleinen Anteilen zugegeben ; bei jedem Eintragen erfolgt lebhafte Gasentwick- 
lung. Nach dem Abkiihlen wird das orangerot gefiirbte Reaktionsgemisch mit 250 ccm 
Ather aufgenommen und dreimal rnit je 150 ccm Salzsiiure (1 TI. konz. HC1+ 3 Tle. Waa- 
ser), dann zweimal mit je 100 ccm Wasser durchgeschuttelt. Nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des Athers wird alles bis 120° i.Vak. lfbergehende entfernt, der Esterriick- 
stand durch 2Ostdg. Kochen unter RiickfluB mit je 40 ccm Salzsiiure und Eisessig ver- 
seift, zwischen Wasser und Ather verteilt und die iither. Liisung sechsmd rnit 5-pmZ. 
Natronlauge extrahiert. Aus der 3. bis 5. Fraktioa scheidet sich beim Ansiiuern m-Ni t ro-  
hydra t ropas i iure  aus; nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol + Wasser 
(1 : 3) 4.3 g (58% d.Th.) vom Schmp. 93-94O. 

Gef. C 55.50 H'4.66 N 7.25 C,H,O,N (195.2) Ber. C 56.38 H 4.65 N 7.18 
Die bei der Diazoketon-Darstellung als Nebenprodukt erhaltenen ole v d e n  um- 

gelagert, indem ihre Benzylalkohol-Lijsungen zu der Renzylalkohol-Dimethylanilin-Mi- 
schung bei 170° zugetropft wurden; hier war es bei der Aufarbeitung notig, die Siiure 
mehrmals erst au8 Methanol + Wasser, dann aue Benzol umzukristallisieren, um sie 
schmelzpunktsrein zu erhalten. 

p - N i t r o  - h y d r a  t r o p a s a u r e  wurde analog der m-Nitroverbindung dargestellt ; die 
alkal. Idsung war hier dunkelrot. Die Siiure hat den Schmp. 87-88O (aus Methanol + Was- 
ser); Ausb. aus 13.6 g Diazoketon 7.3 g (59% d.Th.). 

p - A n i 1 i n o - p - n i t  r o - p r o p  i o p h e n on  : 3 g p - N i t r  o - a - d i az  o - p r o p  i o p h e n o n  wer- 
den in 30 ccm Alkohol gelost, die Lasung mit 15 ccm frisch dest. Ani l in  versetzt und 
unter Zugabe von 3 ccm 10-proz. Sjlbernitrat-Lasung auf 50° emiirmt. Dabei fiirbt sich 
die =sung braun, bei 55-60° setzt Gasentwicklung ein. Bis zu ihrer Beendigung wird 
das Gemisch auf 55-60° gehalten, dann werden noch 20ccm Alkohol zugegeben, kun 
aufgekocht und heil3 filtriert. Beim Abkiihlen kristallisieren 1.4 g (35%) Ani l inoketon;  
owngerote Nadeln vom Schmp. 131-132O aus. 

Zur Analyse wurde einmal aus Methanol, zweimal aus Benzol umkristallisiert. 
C,,H,,O.JVs (270.3) Ber. C 66.66 H 5.22 N 10.13 

Das p -An ili n o - m- n i t r o  - propiophen  on  ist analog darstellhar; gelhe Kristalle aus 
Gef. C 66.56 H 5.37 N 10.2 

Methanol vom Schmp. 122-123O. 

30. Friedrich Nerdel und Helen Frohlich: Untersuchungen in der 
mihe der Hydratropasiiure, IL Mitteil.*) : Die Synthese substituierter 

Hydratropasldehyde 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit 

Berlin-Charlottenbug] 
(Eingegangen am 26. November 1951) 

Es wird die Darstellung von m- und p-Methoxy-hydratropaaldehyd 
und von m-Nitro-hydratropaaldehyd beschrieben. Siimtliche Ver- 
bindungen werden durch D a r z e n s  sche Kondensation der entspre- 
chenden Acetophenone erhalten. Die Darstellung des 0-Methoxy- 
hydratropaaldehyds gelang auf diesem Wege nicht. 

Wie in der I. Mitteilung*) angegeben, interessieren uns die Verbindungen der 
Hydratropasiiure-Reihe im Rahmen von Untersuchungen iiber Beziehungen zwischen 

*) I. MitteTl. 8. vorstehende Abhandl., R. 86, 168 [1952]. 


