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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]. 
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optiecher Drehung und chemiecher Konetitution. Bei den Sauren war die erste Aufgebe 
die Damtellung der isomeren Nitroverbindungen, weil am dieeen durch Abwandlung der 
Nitrogruppe eine gr6Dere Anzahl venrchieden eubetituierter Sauren zugiinglich ist. Neben 
den 80 damtellbaren Siiuren eollen aber auch die ihnen enteprechenden Aldehyde rnit in 
den Kreis der Betraahtungen gezogen werden. Da die iiblichen Abwandlungen der Nitro- 
gruppe bei den Aldehyden sicherlich nicht BO glatt verlaufen wie bei den Sauren, muDte 
nach Wegen geaucht werden, die ea gestatten, versohiedenartig substituierte Hydratropa- 
aldehyde unmittelbar zu synthetisieren. 

Als geeigneter Weg, substituierte Hydratropaaldehyde darzustellen, er- 
schien uns die Darzen  ssche Kondensation, d. h. die Kondensation entspre- 
ohend substituierter Acetophenone rnit Halogenessigestern mittels Natrium- 
iithylats oder Natriumamids zu den entsprechenden Glycidsaureestern. Aus 
den Glycidsaureestern konnen d a m  durch Verseifung und Deoarboxylierung 
die Aldehyde erhalten werden. Bei der Kondensation von Alkyl- und Alkoxy- 
acetophenonen diirften nach allem, was bisher uber die Darzen  ssche Konden- 
sation‘) bekannt ist, keine Schwierigkeiten zu erwarten sein. tfber die Mog- 
Iichkeit, nitrosubstituierte Carbonylverbindungen nach D a m e  n s zu konden- 
sieren, ist in der Literatur bisher niohts bekannt, wohl aber weiB man all- 
gemein, da8 Nitrogruppen bei Reaktionen rnit metallorganischen Verbindun- 
gen und rnit Alkoholaten zu Stiirungen AnlaB geben. 

Als Vertreter der ersten Verbindungsgruppe wurden die drei isomeren 
Methoxyacetophenone der Darze  n s schen Kondensation unterworfen. Die 
Kondensation wurde sowohl mit trockenem Natriumathylat als auch mit ge- 
pulvertem Natrium in Xylol durohgefiihrt, wobei wir die Beobachtung mach- 
ten, da13 die Ausbeuten bei dem letztgenannten Verfahren besser sind und 
die Reaktion bequemer zu handhaben ist. Beim p- und mIsomeren wurden 
die erwarteten Glycidsiiureester und aus ihnen die Aldehyde in guter Aus- 
beute erhalten, der p-Methoxy-hydratropaldehyd 2, und seine wichtigsten 
Derivate sind bereits auf anderem Wege dargestellt worden. Das o-Methoxy- 
aoetophenon lieB sich weder rnit metallischem Natrium nooh mit Natrium- 
athylat zu dem Glycidsaureester kondensieren; es wurde zum groBten Teil 
unverandert zuriickgewonnen. I n  ganz genngem Umfang trat hherspaltung 
zum o-Oxy-acetophenon ein. Diese Reaktionstragheit mu13 entweder durch 
sterisohe Hinderung oder durch spezifische Wechselwirkungen der ortho - 
standigen Gruppen erkliirt werden. 

Als Vertreter der zweiten Gruppe wurden der m-Nitro-benzaldehyd und 
das m-Nitro-acetophenon der Darzen  sschenKondensation unterworfen. uber- 
raschenderweise konnten in beiden Fallen die Glycidsaureester in guten Aus- 
beuten erhalten werden. Auf eine weitere Untersuchung des m-Nitro-phenyl- 
glycidsiiureesters wurde verzichtet, wiihrend der m-Nitro-phenyl-methylglycid- 
saureester uber gut definierte Zwischenstufen in den m-Nitro-hydratropa- 
aldehyd iibergefiihrt wurde. Der m-Nitro-hydratropaaldehyd wurde, um seine 
Konstitution zu beweiscn, in die m-Nitro-hydratropasaure ubergefiihrt. 

l) Eine zusammenfmende Darstellung rnit allen wichtigcn Literaturangaben hefindet 
sich in Org. Reactions, 6, Kap. 10, S. 416 [1949]. 

z, M. Tif feneau  u. M. Deufresne ,  Compt. rend. Acad. Sciences 144,1355 [1907]; 
-4. BOhal 11. M’Tiffeneau, ebenda 141, 597 [1905]; M. Ti f feneau ,  ebenda 146, 630 

- 

r innv i  
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Aus diesen Beobachtungen glauben wir den SohluB ziehen zu dlirfen, daB 
Nitrogruppen8) als Substituenten die Darzen s sche Kondensation grundsiitz- 
lioh nioht storen. 

Beschreibnng der Versnohe 
Ein dreifach tubulierter Rundkolben von 

500 ccm Inhalt wird am mittleren Tubus mit einem durch Quecksilber gedichteten Riihrer 
versehen. Der zweite Tubus wird mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen, der drittc 
triigt einen Tropftrichter. Der Kolben wird mit 100 ccm Xylol beachickt, in dem zuvor 
4.6 g Natrium fein gepulvert und rnit 0.2 g Alkohol gelost wurden. Unter krhftigem R a -  
ren 1 U t  men bei guter Ktihlung @is-Koohsalz-Kiiltebad) eine Mischung von 30 g p-Meth ~ 

o x y - a c e t o p h e n o n  und 24 g Chloressigsiiureiithylester eintropfen, wobei die Teni- 
peratur nicht fiber +50 steigen soll. Nach Beendigung der Zugabe wird noch 1 Stde. 
weiter geriihrt. Das Reaktionsprodukt wird rnehrmals gewaschen und nach Entfernung 
dea Xylols i.Vak. fraktioniert. Ausb. 25 g Glycideiiureeater und 10 g nicht umgeaetztee 
p-Methoxy-acetophenon. Der @ -Me t h y 1 - @ - [ p  - m e t  h o x y - p h e n y 11 - g l  y c i d s iiur eii t hyl-  
e s t e r  ist ein gelbea, fast geruchlosea 01 vom Sdp.,, 190-196O. 

Der Glycidsiiureeater wird durch 2stdg. Kochen mit iiberschuss. 10-proz. Natronlauge 
verseift. Nach der Verseifung wird die b u n g  mit verd. Schwefekiure angeaiiuert und 
mit Waaserdampf deatilliert. Man erhiilt den p-Xethoxy-hydretropaaldehyd als 
farb- und gerucJdose Fliissigkeit vom Sdp.,, 138-139' (Lit.: Sdp.,, 1360). Es wurden in 
Obereinstimmung mit Literaturangaben *) zwei isomere S e m i c a r b a z o n e  vom Schmp. 
1350 und Schmp. 207-+.2080 erhalten. 

m-Methoxy-hydratropaaldehyd: Aus m-Methoxy-ace tophenon und Chlor-  
ess igsaure i i thy les te r  wird in analoger Weise der @-Methyl -@- [ m - m e t h o x y - p h e -  
nyl]-glyci.dsilureathylestor vom Sdp.,% 175-179O erhalten und aus dieaem durch 
Vereeifung und Dewboxylierung der m -Me t h o x  y - h y d rat ro p a  a1 d e h y d ; farbloee, 
mit Wwerdampf fluchtige Fliissigkeit. Geruch nach Flieder und higlockchen; Sdp.,, 

p -Methox y - h y d r a t  ro paald  e h y d : 

128 -129'. 
(164.2) Ber. (373.14 H 7.36 Gef. C73.27 H7.32 

Semicerbazon:  Farblose Kristalle aus Alkohol vom Schmp. 108'. 
Gef. C 59.62 H 6.79 N 18.40 

@ - [M - N i t r o  - phen y 11 - gl y ci dsi iure  wird aus m - N i t r o  -hen  z a1 d e h y d und Chlor  - 
essigsi iurei i thylester  mit Natrium in Xylol dargestellt. Beim vorsichtigen Ansiiuern 
der Verseifunge-Liisung. mit eiskalter Schwefehiiure fkl l t  die freie Glycidsi iure  Bus. Sit- 
wird rnit Alkohol und Ather gewaschen und aus warmemwwer  umkristallisiert; .Schmp. 
142O (Zers.). 

(&H,O.& (221.3) Ber. C 59.71 H 6.83 N 18.99 

C,H,O,N (209.2) Ber. C51.20 H3.37 N 6.67 Gef. (251.60 H3.39 N6.82 
@ -Met  h p 1 - @ - [ m - n i t  r o - p h e n  y 11 - g 1 y c i d sii ur eii t h y 1 e s t e r  : Bei der Darstellung 

dieses Esters wurde vollkommen analog gearbeitet; dooh wurde etwa die doppelte Menge 
des theoret. benotigten C hloress  i gsiiur eii t h yles  t era  verwendet, um das m -Ni  t r o  - 
a c e t o p h e n o n  in LGsung zu halten. Schwierigkeiten bereitete die Reinigung des Glycid- 
siiureesters, die nur durch sorgaltig fraktionierte Deatillation im Hochvak. zu erreichen 
war. Eine Verseifung von unreinem Glycideiiureester ist nicht moglich, weil sich daa nicht 
umgeaetzte m-Nitro-acetophenon in Natronlauge lost und dann von der Glycidsiiure bzw. 
dem Aldehyd nicht mehr abzutrennen ist. Der E s t e r  ist ein honiggelbea, geruchlosea 61; 
Sdp.,., 104-107° (Badtemp. 135O). 

Ci&JnO,N (261.2) Ber. U57.36 H 5.21 Uef. C 57.41 H5.00 
N a t r i u m s a l z  d e r  @-Methyl-p-[m-nitro-phenyll-glycidsiiure: Zur Darstel- 

lung diesea Salzes lost man eine ber. Menge Natrium in absol. Alkohol, gibt unter Kuh- 
lung den Ester und eine molare Menge Waaser hinzu. Nach 24stdg. S t e h e n h e n  in der 

8,  Das Verhalten von Nitrogruppen bei anderen Umsetzungen mit metallorganischen 
Verbindungen und Alkoholaten wird von uns untemucht. 
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Kiilte wird daa Salz abgesaugt, rnit Alkohol und Ather gewaschen und am Wasser um- 
kristallisiert. Farblose Kristalle; ab 225O Braunfiirbung und Zersetzung, ohne zu schmelzen. 

C'loH,O,NNa (245.2) Ber. Na 9.38 Gef. Na, 9.26 
f?, - Me t h yl- p - [m - n i t r o - p hen  yl] - g l  yci  dsiiur e : Zur Darstellung der Siiure fiigt man 

zu der Issung des Natriumsalzes in Wasser unter dauerndem Riihren und unter Kiihlung 
so lange tropfenweise verd. Schwefelaiiure, bis sich die auftretende Triibung nicht mehr 
verstiirkt. Meist fillt  die Glycidsi iure  zuerst olig aus, um nach einigem Stehen im 
Eisbad zu eineni Kristallkuchen zu erstarren. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
schwer in Wasser unter teilweiser Zersetzung und Kohlendioxyd-Entwicklung; farblose 
Kristalle (am Ather mit 1 Mol. H,O). 

Ber. C: 49.79 H 4.59 N 5.85 C,,H,O,N+H,O (141.2) Gef. C 49.82 H 4.66 N 5.84 
Beim Stehen iiber Diphosphorpentoxyd verliert die Siiure ihr Kristallwaaser und zer- 

setzt sich dabei. 
~n - N i t r o  - h y d r a t r o p a a l  d e h y d : Die vorstehend beschriebene G1 y c i d siiure wird im 

Waseer suspendiert, mit verd. Easigsaure angesiiuert und so lange auf dem Wasserbad 
erhitzt, bis keine Kol~endioxyd-Entwickung mehr stattfindet. Nach dem Erkalten nimmt 
man das braune 01 in. Ather auf, schuttelt den lither. Auszug rnit Natriumcarbonat- 
Lasung, trocknet ihn iiber Natriurnsulfat und destilliert nach dem Verdarnpfen des Lii. 
sungsmittels den m-Nitro-hydratropaaldehyd i.Vak.; gelbes, fast geruchloses 01 
vom Sdp.,l 171-172O. 

Semicarbazon:  WeiBe Kristalle (aus Methanol) vom Schmp. 1 4 4 . 5 O  (Zers.). 
C,,H,20,N, (236.2) 
nz-Nitro-hydratropasii~re~): 3.5 g m-Nitro-hydratropaaldehyd werden in 

150 ccrn Alkohol gelost und mit 7 g Silbernitrat in 15 ccm Wasser versetzt. %u dieser 
Yischung laDt man unter dauerndcrn Riihren und guter Kiihlung im Verlaufe von 2 Stdn. 
230 ccm n/: Ba(OH),-Lsg. zuflieBen. Wenn die Hauptmenge der Lauge zugegeben ist, 
priift man mit Lackmuspapier die Reaktion der JAsung. Die Umsetzung ist beendet, 
wenn die Lasung alknlisch reagiert. Nach 2Ostdg. Stehenlassen filtriert man ab, leitet 
zur Neutralisation der iiberschiiss. Base Kohlendioxyd ein, engt d a s  Reaktionsgemisch 
i.Vak. auf etwa 100 ccm ein, filtriert abermals ab und iithert aus, urn nicht umgesetzten 
Aldehyd oder u.U. entstandene neutrale Nebenprodukte zu entfernen. Dann fiigt man 
unter Schiitteln und Kiihlen so lange verd. Schwefelsaure hinzu, bis sich die Triibung nicht 
mehr verstiirkt. Die m-Nitro-hydratropasiiure fillt  d s  01 am, erstarrt aher nach 
einigen Stunden zu schonen Kristallen. Aus Alkohol unter Zugabe von Waaser umkri- 
stallisiert, erhiilt man die Siiure vollkommen rein. Aueb. 3 g vom Schmp. 93.5-94.5O. 
Der Misch-Schmelzpunkt mit a d  anderem Wege6) dargestellter Siiure zeigt keine Er- 
niedrigung. 

Semicarbazon d e s  m-Ni t ro-ace tophenons :  Bei den ersten Versuchen zur Dar- 
ntcllung von m-Ntro-hydratropaaldehyd war dieser stets mit m-Nitro-acetophenon ver- 
unreinigt. Daa Semicarbazon diesea Ketons ist bisher nicht beschrieben. Es ist a m  
m-X i t r o  - a c e t  o p h  enon,  Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in wiil3r. alko- 
hol. IBsung leicht erhiiltlich. Hellgelbe Kristalle, unloslich in Wasser, schwer lijslich in 
heil3em Alkohol; Schmp. 262O (Zen.). 

Ber. C 48.64 H 4.53 N 25.22 

Ber. C 50.84 H 5.11 N 23.76 Gef. C 50.70 H 5.22 N 23.60 

C,Hl0O3N, (222.2) Gef. C 48.63 H 4.59 N 25.36 
. .__.- 

4) Oxydation nach M. Delepine  u. A. B o n n e t ,  Bull. S O ~ .  chirn. France [4] 6, 879 

6 )  Vergl. die I. Mitteil.*). 
[1909]. 


