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(Eingegangen am 17. Januar 1922.) 

L. H e n r y  hat sich jahrelang vergeblich bemuhtl), nur 1 oder 2Mol. 
F o r m a l d e h y d  in das (Ni t ro-methan-Motekul  einzufiihren, urn den 
N i t r o  - 5 t h y 1 a1 ko  h o  1 bzw. das 2 - N i t r o  - p r o  p a n  d i o  1 - (1.3) zu erhalten : 

Nitro-alkohole: Ober den Abbau des Nitro-trimethylenglykole. 

C H ~  (NO,) + cr3, o = CH, (NO,) (CH, . OH), 
CH, (NO,) + 2 CHzO = CH (NO,) (CHB. OH),. 

Das letztere von diesen beiden Zwischenprodukten darzustellen, ist 
E r i c h  S c h m i d t  und R. W i l k e n d o r f z )  gelungen, indem sie zuerst 3Mol. 
Formaldehyd ankgerten - dadurch N i t r o - i s o b u t y 1 g 1 y c e r i d erhielten 
- und dann durch Natrium-alkoholat 1 Mol. Formaldehyd abspalteten : 

C (NO,) (CH, . OH), + Na 0. C, €I5 

Dagegen ist es bisher nicht gegliickt, durch weiteren Abbau des 
2-Nitro-trimethylenglykols, d. h. durch Herausnahme des zweiten 
Formalhehyd-Molekuls, 2-Nitro-lthanol zu erhalten. Ersetzt man jedoch 
das Metal1 im Natrium-nitro-trimethylenglykoi durch Chlor oder Brom, so 
sind die entstehenden Verbindungen - das 2 -B r o m  -2  - n i t r o  - p r o  p a n  - 
d i o l  - (1.3) *) und das 2 - C h l o r  - 2 - n i t r o  - p r o  p a n d i o l -  (1.3) 4) - des Ab- 
baus zum Nitro-athanol fiihig. 

Wahrend die Abspaltung des ersten Fonnaldehyd-Molekiils aus dem 
Nitro-isobutylglycerin unter Eiskuhlung verlauft, 1aBt sich das zweite Mo- 
lekiil Formaldehyd erst bei gelinder Erwarmung herausnehmen, auBerdem 
sind zur v6lligen Abspaltung 2 Mol. Natrium erforderlich, so daD man folgen- 
den Reaktionsverlauf mnehmen mu13 : 

= C Na (NO,) (CHI. OH), + C, H6. OH f CH, 0. 

C C1 (NO,) (CH, . OH), + 2 Na 0. C, H5 

Setzt man nun durch Ansauern das 2 - C h l o r - 2 - n i t r o - a t h a n o l  
in Freiheit, so kondensiert es sofort wieder den auf der Natrium-Verbinduna 
niedergeschlagenen Paxaformaldehyd unter Kiickbildung des Ausgangsmate- 
rials. Daraus ergab sich die Notwendigkeit, den abgespaltenen F o r m a 1 - 
d e h y d  zu b e s e i t i g e n ,  wofiir C h l o r - n i t r o - m e t h a n  und N i t r o -  
m e t h a n  in Frage kamen. Chlor-nitro-methan hatte den Vorteil, daS die 
Natrium-Verbindung des Chlor-nitro-athanols ohne Nebenprodukt in doppelter 
Ausbeute e n t s h d e  : 

= C Na C1 (NO,) (CHs. 0 Na) + 2 C, H5. OH f CHI 0. 

C N a  C1 (NO,) (CH, . ONa) + CH, CI . NO, + CH,O + 2 N a 0 .  C2H5 
= 2 C Na C1 (NO,) (CHd.0 Na) + 2 C, H5. OH, 

weil Natrium-ehlor-nitro-methan den abgespaltenen Formaldehyd ebenfalls 
zu der Natrium-Verbindung des Chlor-nitro-athanbls bindet. Da jedoch 
Chlor-nitro-methan in gyX3erer Menge nic ht leicht zuganglich ist, verwandten 
wir N i t r o - m e  t h a n , um den abgespaltenen Formaldehyd zu besei tigen. 

Beim Arbeiten in s t a r  k alkalischem Medium findet die Besei tigung 
des storenden Formaldehyds unter BiMung von Natrium-nitro-trimethylen- 

1) C. r. 121, 211 [1895]; C. 1895, I1 525; B1. 131 13, 1000 [1895]; B. 80, 2207 [1897J. 
8) B. 62, 393 C19191. 3) B. 52, 397 P919J 4) B. 56, 317 [1922]. 
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glykol statt. Diese Erkenntnis erlaubte, die von E. S c h m i d t  und R. 
W i 1 k e  ndo  rf angegebene Darstellungsmethode fur das N a  t r i u m - n i t r o  - 
t r i m e t h y 1 e n g 1 y k o 1 zu vereinfachen, indem man nur 2 Mol. Formal- 
dehyd anstatt 3Mol. auf Nitro-methan bei Gegenwart von 1Mol. Natrium 
einwirken laat. AuBerdem bietet dieses Verfahren den Vorteil, dali das so 
gebildete Natrium-nitro-trimethylenglykol frei von Parahrmaldehyd erhalten 
wird. 

Erwarmt man dagegen das Aufspaltungsprodukt ohne Alkalizusatzl in 
Stherischer Suspension mit ,Nitro-methan, so entsteht kein Nitro-isohutyl- 
glycerin, wie man erwarten niiiDte, sondern uberraschenderweise 2 - C h 1 o r - 
2 - n i t r o - p r o p a n d  i o 1 - (1.3), das dusgangsmaterial, im Sinne folgender 
Gleichung : 

C Na C1 (NO,) (CH, . 0 Na) + CH, 0 -k CH, , NO, 

Da das gebildeb N i t r o a m e t h a n - n a t r i u m  auch seinerseits F o r m a l -  
d e h y d  addiert, entsteht daneben das N a t r i u m s a l z  des  2 - N i t r o - t r i -  
m e 1. h y 1 e n  g 1 y k o 1 s. Aus dem abgesaugten Reaktionsgemisch entstehen 
somit beim Ansauern ,2 - C h l o  r - 2 - n i t r o  - a t  h a  no  1 neben 2 -Ni  t r o  - t r i -  
me I h  yl  e n  gl y k o  1 bzw. beim ,Chlorieren 2.2 - D i c  h l o  r - 2 - n i t r o  - a t  h a  no 1 
neben 2 - C h lo  r - 2 - n i  t r o - t r  iane t h y l e  n g 1 y ko 1: 

= C C1 (NO,) (CH, . OH), + CH, Na (NO,). 

+ saure CH C1 (Nos)  (CHs . OH) 
CNa Cl(NO3) (CHs .O Na) 1 CH(NOa)(CHs. 0H)s 
CNa(NOa)(CHs.OH):, 1 C CIS (NOs)(CHs. OH) 

CCl(NOa)(CHs.OH)s 
Nach der Beseitigung des Formaldehyds laBt sich das Chlor-nitro-athanol 

in guten Ausbeuten durch organische Saureen in Freiheit setzen, entweder 
in Btherischer LGsung durch Oxalsaure oder Salicylsaure oder in waf3riger 
durch Essigsaure. 

Es ist nun nicht erforderlich, die Natrium-Verbindung zu isolieren, son 
dern man kann in demselben GefaB - am einfachsten und billigsten mit 
waibriger Natronlauge - den Formaldehyd abspalten, durch Nitro-me than 
binden und das Gemisch der Natrium-Verbindungen (Natrium-chlor-nitro- 
athanol + Natrium-nitno-trimethylenglykol) rnit Essigsaure umsetzen. 

Die T r e n n u n g  des  2 - G h l o r - 2 - n i t r o - a t h a n o l s  v o m  2 - N i t r o -  
t r i m e t h y 1 e n g 1 y k 1 erfolgt am besten durch Wasserdampf -Destillation; 
diq so dargestellte Verbindung ist rein und siedet 20 hoher, als die in athe- 
rischer Losung gewonnene. Das Monochlor-nitro-iithanol ist in gu ten Ausbeuten 
(70- 80 o/o  der Theorie) darstellbar a d  besitzt eine grol3e Anlagerungsfahig- 
Iceit fur hohere Aldehyde. Die Anwendung dieser bequem erhaltlichen Ver- 
bindung bietet die Moglichkeit zur Darstellung bisher unbekannter zwei- 
wertiger Chlor-nitro-alkohole, die sich in die entsprechenden Nitro- bzw. 
Amino-glykole uberfiihren lassen. Dieses Arbeitsgebiet behalten wir uns vor. 

Chloriert man die in Bther suspendierte Na-Verbindung des Chlor-nitro- 
Lthanols, so erhalt man - allerdings nur in Ausbeuten von 25-370/0 - 
neben T r a m  erregenden Nebenprodukkn das 2.2 - D i c h lo r - 2 - n i t r o - 
I t h a n o l ,  das sich, ebenso wie die Monochlorverbindung, in das Acetyl- 
derivat uberfiihren &fit, wodurch die Hydroxylguppe in beiden Fallen 
festgelegt wurde. 
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lleidc Alkohole sind in Wasscr lbslich, das Diclilor-nitro-ithano1 schwerer als 
die hlonochlorverbindung und fliichtig mit Alkohol- und WasserdHmpTen. Sie unter- 
scheiden sich deutlich in ihrem Verhalten zu alkoholischem Alkali: Das Monochlor- 
nitro-ithanol bildet ein jn Alkohol unlosliches Natriumsalz, wahrend sich beini 
Dichlor-nitro-ithano1 eine lachsfarbene Verbindung abscheidet, die - selbst bei 
sorgfiltiger Kfihlung - spontan unter starker Wlrmeentwicklung &rf&llt. Die 
A c e t y I c s t e r beider Alkohole sind wasserunlbslich, ihr charalrteristiseher Geruch 
crianert an Senf. 

Die entsprechenden B r m v e r b i n d u n g e  n lassen sich auf demselben 
\Vege dnrstellen, indem man vom 2 -B  r o  m - 2 - n i t r o  - p r o p  a n  d i o  1- (1.3) 
ausgeht. Der abgespaltene F o r m  a l d e  h y d  wurde in diesem Falle durch 
das leichter erhaltliche B r Q m - n i t  r o - m e t h a n gebunden, so da8 die 
bppelte Menge von Natrium-bmm-nitmathano1 erhalten werden konnte. 
Das durch Abbau gewonnene 2 - B r o m - 2 - n i t r o - a t h a n o l  zeigt den- 
selben Siedepunkt, den Ma a 13 5 )  angibt, der es synthetisch aus Brom-nilro- 
methan und Formaldehyd erhalten hat. Als Analogie dazu stellten wir das 
2 - C h l o  r - 2 - n i t r o  - a t  h a n o l  aus C h l o r  - n i t r o  - m e  t h a n  und F o r m -  
a1 d e  h y d  her unld erhielten wenig Monochlor-nitro-athanol neben uberwiegen- 
den Mengen von 2-Chlor-2-nitro-propandiol-(1.3). Aus der Na- 
trium’verbindung des Monobrom-nitro-athanols laat sich durch Bromieren 
die 2.2 - D i b r o m v e  r b i n  d u n g gewinnen, welche die entsprechende Chlor- 
verbindung noch an atzender Wirkung ubertrifft. 

Das Mono- ,  wie das D i c h l o r - n i t r o - i i t h a n o l  lassen sich leicht 
durch Wasserstoff hei Gegenwart tvon Pdladium als Katalysator und Pyridin 
zur Bindung des cntstehenden IMogenwassersbff s in 2 - N i t r o - 1 t h a n  o 1 
uberfu hren. 

Letzteres war bisher allein zug5nglich nach dem Verfahren von D e m u  t h  und 
V. hl e y e r  6), nach welchem Silbernitrit auf Glykol-jodhydrin im Sinne folgender 
Gleichung einwirkt : 

CH, J . CH, (OH) $. Ag NO,= CH, (NO,). CH, (OH) + Ag J. 
W i e 1 a n  d und S a k e 11 a r i u s 7) wiesen jedoch nach, daB das auf tliesem Wege 

gewonnene Nitro-Lthanol stets durch Glykol verunreinigt ist. 
Bei der k a t a l y t i s c h e n  { R e d u k t i o n  d e s  N i t r o  - a t h a n o l s  in 

Gegenwart von Oxdsaure ,bildet sich nicht 2-Amino-athanol, sondern das 
2-Hydroxylamino-athanol-Oxalat, wie es gleichzeitig von E. S c h m i d t 
und Mitarbeitern 8 )  beobachtet worden ist. Durch Umsetzung mit Barium- 
hydroxyd konnte das freie Hydroxylamino-atham1 nur als dickflussiger Sirup 
erhal ten werden, der starkes Reduktionsvermogen besitzt und sich beim 
langeren Au€bewahren unter Braunfarbung zersekt. 

Es gelang uns nicht, ausgehend vom 2 . 2 - D i c h l o r - 2 - n i t r o - i t h a n o l ,  das 
letzte Formaldehyd-Molekiil vom Nitro-methan abzuspalten. Behand’elt man Dichlor- 
nitro-ithanol selbst unter sorgfgltiger KUhlung (- 100) mit alkoholischem A 1 k a 1 i ,  
so zerflllt die zunlchst sich abscheidende lachsfarbene Verbindung spontan unter 
starker Erwirmung in Kochsalz, Natriumnitrit, Kohlenoxyd und Stickstoff. Das 
sich entwickelnde Kohlenoxyd bildet hierbei zum Teil mit dem Alkoholat N a t r i u m - 
f o r n i  i a t9). 

5 )  C. 1899, I 179; R. 17, 386. 
9 A. 256, 28; vergl. auch L. H e n r y ,  Bull. Acad. roy. Belgique [3] 34, 517 [1897]; 

8)  Ober die ltatalytische Reduktion aliphatischer Nitroverbindungenq Dissertat. 

9) B e r t h e l o t ,  C. r. 41, 955; A. 97, 125; H a g e m a n n ,  B. 4, 877 [1571]. 

C. 1898, I 192. 7) B. 53, 207 [1920]. 

R. Kf ihn  und H. L u t z e ,  Berlin, August 1922. 
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Beschreibnng der Versnche. 
A u s g a n g s m a t e r i a l :  Glg N i t r o - m e t h a n  (1Mol.) werden in 5OOccm Me- 

ihylalkohol geldst und 60 g (2 Mol.) P a r a f o r m a 1 d e h y d (J. D. R i e d e 1) dazu ge- 
geben. Unter Eisliiihlnng und Turbinieren 1 B t  man aus einem Tropf trichter langsam 
eine LBsung von 26 g Nalrium in 100 ccm Methylalkohol dazutropfen. Die erste Phase 
dcr  ReaktiGn - die Bildung des N i t r o - i s o b u  t y l g l y c e r i n s  - tritt bereits in der 
KBlte ein, Erhitzen ist nicht erforderlich. Die zweite Phase - die Abscheidung des 
Natrium-nitro-trimethylenglykols - beginnt nach wenigen Minuten. Man liDt das 
Reaklionsgemisch iiber Nacht in Eis stehen, saugt auf einer Nutsche ab, uud wiscllt 
mit kalteni Methylalkohol nach. 

Die Ausbeute betrigt nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator fiber lronz 
Schwefelsiure 205 g, entspr. 990/0 der Theorie. Die weitere Verarbeitung zum Chlor- 
bzw. Brom-nitro-trimethylenglykol erfolgt in der von E. S c h m i d t and R. W i 1 k e n  - 
d o  r f angegebenen Weise. 

Na t r i uin - 2 - c  h l o  r - 2 - n i t r o  -a t  h a n 0  1. 
62 g 2 - C h l o r  - 2 - n i  t r o  - p r o  p a n d i o  1 - (1.3) werden in 300 ccm Al- 

kohol geldst, rnit einer Auf!osung von 26 g Natrium in 500 ccm hlkohol ver- 
setzt und in einem Wasserbade von 350 vorsichtig auf 260 erwarmt. Da die 
Beaktion unter Warmeentwicklung allein weitergeht, nimmt man das Reak- 
tionsgefal3 bei beginnender Triibung seines Inhalts aus dem Heizbad. Bei 
sorgfiLltigem Einhalten dieser Temperatur scheidet sich die N a t  r i u m - V e r - 
b i n d u n g  des Chlor-nitro-athanols rein weil3 aus. Man laBt zur Vervoll- 
stiindigung der Abscheidung 4SWn. in Eis stehen, saugt ab und wascht auf 
der Nutsche sorgfaltig rnit kaltem Alkohol, dann rnit Ather aus. Die Natrium- 
Verbindung reduziert infolge ihres Gehalts an Formaldehyd F e h 1 i n  g sche 
Ldsung. 

Uni den die weitere Umsetzung stbreuden F o r m a 1 d e h y d zu beseitigen, wird 
die alkalisch reagierende Verbindung in 250 ccm Ather suspendiert und am Riick- 
flrt~kiihler rnit 12 g N i t  r o - m e t  h a n  im Wasserbad von 550 1 Stde. erwirmt. 
Nach dem Abkiihlen wird die Natriuniverbindung abgesaugt, sie zeigt jetzt kein 
RedulrtionsvermBgen mehr. 

Sowohl die rohe - infolge ihres Gehalts an Formaldehyd - als auch 
die mil Nitro-methan behandelte Natrium-Verbindung ergibt keine stim- 
menden Analysenzahlen. Bus dem Filtrat krystallisieren nach dbsiecen 
des Bthers schijne lange Nadeln, die sich - aus einer Mischung von 70°/0 
Essigester und 30 O/o Chloroform umkrystallisiert - nach dern Misch-Schmelz- 
punkt als 2-Chlor-2-nitm-propandiol-(1.3) erweisen. 

Durch eineu Testversuch wurde die letzte Beobachtung, daB Nitro-methan in der 
Wirme das Natrium-chlor-nitro-ithanol angreift und mit Pormaldehyd das husgangs- 
material (Chlor-nitro-propandiol) zuriickbildet, bestitigt. Zu diesem Versuch wurde 
reines Natrium-chlor-nitro-ithanol verwandt, welches aus reinem Chlor-nitro-ithanol 
hergestelll war. 3 g der so hergestellten Natrium-Verbindung werden in 20 ccm 
Ather suspendiert und 3 Stdn. mit 0 15 g Paraformaldehyd und 0.3 g Nitro-methan 
in1 Wasserbad von 550 unter RtickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt. Nach dem Ein- 
dampfen des Piltrats hinterbleiben die schbnen, typischen Krystallgruppen des Chlor- 
nitro-trimelhylcnglykols, dessen Identitit durch das Bestimmen des Misch-Sclimclz 
punktes festgestellt wurde. 

Um die a n a l y s e n r e i n e  N a t r i u m - V e r b i n d u n g ,  C ClNa(N0,). 
( C H I .  0 Na) + 2 CHs . OH, zu gewinnen, wurde rnit Met h y 1 a t  abgebaut und 
die in Methylalkohol lijsliche Verbindung durch Ather ausgefallt. Die im 
Exsiccator getrocknete, stark alkalisch reagierende Substanz erweist sich 
bei der Priifung rnit Fehl ingscher  E s u n g  als frei von Formaldehyd, sie 
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verpufft sehr lebhaft in der Flamme upd wird durch konz. Schwefelsaure 
- in manchen Fallen schon durch verd. SLure - unter Flammen-Er- 
scheinung und Kohle-Abscheidung zersetzt. Bei starkem Reiben im Por- 
eellan-Morser verknistert sie unter Braunfiirbung. Sie ist sehr hygrosko- 
pisch und farbt sich an der Luft schnell gelb bis braun. Sie zeigt fernen 
die fur ldie Salze der Nitroparaffine charakteristischen Farbenreaktionen 
v o n K o n o w a l o w ~ 0 )  undHantzsch11);  die wal3rigeLosung farbt sich, mit 
Eisenchlorid versetzt, stark roIbraun, und die in Salzsaure-haltigem Ather 
suspendierte Verbindung nimmt himmelblaue Farbung an. Die Verbindung 
ist leicht ltjalich in Wasser, loslich in Methylalkohol, sehr schwer laslich 
in Athylalkohol und unlbjlich in Ather. Infolge ihrer grol3en Empfindlichkeit 
gegen Temperatur-Erhohungen gelingt es nicht, sie umzukrystallisieren. 

Zur Analyse wurde die Natriumverbindung init vie1 Kaliumbichromat gemischt 
and sehr vorsichtig im langen Schitfchen verbrannt. 

008lRk Sbst.: 4.4ccm N (140, 761mm Hg). - 0.lMOg Sbst.: 0.0647s P?a,S04. 
C, H, 0, N CI Nas f 2 CH, . OH. Ber. N 6.00, Na 19.70. 

Gefi )) 6.33, )) 19.76. 
Der Gehalt an Natrium wie an Stickstofl weist auf ein Natriumsalz hin, das 

gleichzeitig ein Natriumalkoholat darstellt und rnit 2 Mol. Krystallalkohol hrystalli- 
sierL12). Es gelang nicht, mit dieser Zusammensetzung oder auch nur unlereinnnder 
Qbereinslimmende I<olilcnstoff-Wasserstofl-Werte zu erhaltcn. Wegen der Emphd- 
lichlteil der Substanz gegen Temperatur-Erhbhung war auch eine direkte Bestirn- 
mung des Krystall-Alkohols, selbst unter Anwendung der Vakuum-Trockenpistole, 
nicht mbglich. 

2 - C  h Ior-2 - n i t r o  - a t h a n o l .  
Die durch den Abbau des ChIor-nitro-trimethylenglykols erhaltene, fein 

gepulverte N a t r i u m - V e r b i n d u n g wird in 350 ccm B ther suspendiert 
und unter Eiskuhlung und Turbinieren portionsweise mit der auf 2Mol. Na- 
trium berechneten Menge ghichfalls fein gepulverter, krystallisierter 0 x a 1- 
s a u r e bis zur sauren Reaktion versetzt. Das durchgesaugte Filtrat wird 
mit Natriumsulfat ptrocknet, der Ather abdestilliert und der Ruckstand im 
Vakuum fraktioniert. Nach B-maligem Destillieren wird der Chlor-nitro- 
alkohol vom Sdp.,, 98-990 (Olbad 1200) erhalten. Im Destillierkolben 
hinterbleibt ein brauner, siruposer Ruckstand, der bei Iangerem Verweilen 
im Hochvakuum uber Atznatron und konz. Schwefelsaure krystallisiert und 
sich als 2-Nitro-trimethylenglykol erweist, was durch den Schmp. 
560 und durch Stickstoff-Bestimmung festgestellt wurde. 

0.1314 g Sbst.: 129ccm N (160, 755mm IIg). 
C,H,04N. Ber. N 11.57. Gef. N 11.34. 

Beim Destillieren ist zu vermeiden, die Temperatur des Olbades uber 
1400 zu steigern, weil sich dann der Ruckstand leicht unter Kohle-Abschei- 
dung und starker Druckentwicklung zersetzt. Ausbeute bei verschiedenen 
Versuchen 50-62 Ol0 der Theorie. 

Das so dargestellte 2 - C h l o r - 2 - n i t r o - l t h a n o l  erwies sich nicht 
als rein, weil stets geringe Mengen von Nitro-trimethylenglykol rnit uber- 
destillieren; durch Wasserdampf-Destillation la& es sich aber Ieicht von 
dieser Bleimengung befreien. Aus dem Destillat wird es dann mit Kochsalz 

10) B. 28, 1851 [1S95j. 11) B. 20, 2252 [1896]. 
12) vergl. hierzu H e n r y ,  R. 18, 264. 
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ausgesalzen und ausgeathert. Der Ather wird nach dem Trocknen rnit Na-  
triumsulfat verdampft und der Rucksbnd im Valcuum destiltiert. Das so 
behandelte Chlor-nitro-athanol besaB ieinen um 20 hoheren Siedepunkt : 
Sdp.,, 1030, und war analysemin. 

Zur Analyse wurde die Verbindung im Scliiffchen mit feinem Kupleroxyd vor- 
bidi t ig  verbrannt. 

0.1839 g Sbst : 0.1301g CO,, 0.0561 g H,O. - 0.2353 g Sbst : 22.4 ccin N (1S0, 
1 0 1  inn1 13s). - 0 1973 g Sbst.: 0.2237 g Ag C1. n .r 

C,II ,03NC1.  Ber. C 19.12, H 3.21, N 11.16, C1 28.27. 
Gef. 3) 19.34, )) 3.41, )) 11.09, D 28.05. 

Die geringe Ausbeute von 50 Ofo konnte darauf zuruckgefuhrt werden, 
daD die Substanz zum Teil mit dem Krystall-Alkohol fluchtig ist. Da aul3er- 
den1 haufig das Absaugen und Auswaschen dcr Natrium-Verbindung Schwie- 
rigkeiten rnachte, wurde die Umsetzung in Wasser mit E s s i  g s a u r e  ver- 
sucht und dabei gefunden, dal3 es nicht notwedig ist, die Natrium-Ver- 
bindung zu isolieren, sondern daD man in demselben GefaiD den Formaldehyd 
abspalten, mit Nitrome than binden und die Natrium-Verbindung zum freien 
Chlor -nitro -alkohol umsetzen kana 

V c r e i n f a c h t e  D a s s t e l l u n g  d e s  2 - C h l o r - 2 - n i t r o - a t h a n o l s .  
31 g 2-Chlor-2-nitro-propandiol-(1.3) werden in 120ccm Wasser 

in der Wkme lgelost und nach dem Abkuhlen der Losung auf Zimmertempe- 
ratur mil 60 ~g 50-proz. K a 1 i 1 a u g e versetzt. Die Temperatur steigt auf 
360. Jetzt meden 6 g N i t r o - m e  t h a n  hinzngefiigt, wlodurch abermalige 
'r'emperatursteigerung his auf 440 eintritt. Nach 25Min. wird die T,osiing in 
llis gestellt, in der Kalte mit der berechneten Menge Eisessig bis zur Neutrali- 
sation versetz t und 1 Stde. im Extraktionsapparat rnit Bther extrahiert. 
IAngeres Extrahieren ist zu vermeiden, weil sonst das nebenher entstan- 
denc Nitro-trimethylenglykol rnit in den Ather geht. Nach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat wird der Bther abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum 
fraktioniert. Fast ohne Vorlauf und Ruckstand geht der reine Chlor-nitro- 
athylalkohol mit konstantem Siedepunkt uber, der dem des durch Wasser- 
dampf-Destillation gereinigten Produlrtes entspricht : Sdp., 94-950. Aus- 
beute 70-80 O/o der Theorie. 

InIolge der Ueobachtung, daB sich das Ausgangsmaterial auch in w2Briger LBsung 
gewinnrn liWt, wurde versucht, ohnc Isolierung des Chlor-nitro-trimethylenglykola 
(1 i r e  k t v o m N i t r o - m e t h a n zum Chlor-nitro-fithano1 zu gclangen. Tatsachlich 
konnte tlas Chlor-nitro-Bll~anol erhalten wcrdcn, allerdings nur in Ausbeuten VOD 

21-2.5"/, der Theorie. 

C h l o r - n i t r o  - a t h a n o 1  a u s  C h l o r  - n i t r o  - m e t h a n  u n d  F o r m  - 
a Id e h yd. 

7.6 ccm 40-proz. Formaldehyd-Losung werden rnit 20 ccm Wasser ver- 
dunnt und dazu 8.4 g Chlor-nitro-methan gegeben. Unter Umschutteln wird 
die Losung tropfenweise rnit kaltgesattigter Pottasche-Losung bis zur aka -  
lischen Reaktion versetzt. Nach dem Russalzen und Ausathern wird der 
mit Sulfat getroclrnete Ather abdestilliert und der Ruckstand im Vakuuin 
fraktioniert. 

Der Siedepunkt stimmt n i t  dem ides durch Abbau erhaltenen Produktes 
iiberein. Der im Kolbeen verbleibende betrachtliche R ii c k s t a n  d krystal- 
lisiert beim Erkalten in den charakteristischen Krystallgruppen des 2 - C h l o r  - 
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8 - n i t r i o - p r s p a n d i o l s - ( 1 . 3 )  und wurde als solches durch den Misch- 
Schmelzpunkt identifiziert. 

.i c c t y l  c s  t e r  d c s  2 - C 11 I o r - 2 - n i  l r  o - ii I 11 a n  o 1 s, CII Cl(N0,). (CH,. 0. CO . CN,). 

F.3 g C h 1 o r - n i t 1- o - I t h a n o 1 wcrdeii in 25 ccin Chlorolorm jmit I'z 0 5  ge- 
Lroclinel) gel6st und h i t  4.5 g A c e  t y l c 11 l o  r i d  am R ~ i ~ l t f l ~ f i l i i l h l ~ r  solange gelcocht, 
bis lteinc Salzslure-Dlmpfc mehr entwcichen. D a m  wird die Lbsung zur  v6llige.n 
Entfernuiig der Salzsiure im Schcidetrichter mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Troclinen mit Natriumsulfat wird das Chloroform abdestilliert und der verbleibende 
Riickstand im Valiuum fraktioniert. Sdp.,, 101-1020, Ausbeote 5.8 g, mtspr.  69 O / O  

der Theorie. Der Ester, ein farbloses dicltes 61, ist wasscr-unldslich nnd riecht 
stechend, an Sent erinnernd. Zur Analyse wurdc die Substanz im Schiffchen niit 
Pcinem Kupferoxyd verbrannt. 

0.2487 6 Sbst.: 0.2632 6 CO,, 0.0812 g II,O. - 0.1274 g Sbst.: 0.1084 g AgCI. 
C,H, 0,N C1. Ber. C 28.65, €I 3.61, CI 21.17. 

Gef. )) 28.86, :) 3.65, 21.05. 

2.2 - D i c h l o r  - 2 - n i t r o  - a t h a n o l .  

30g 2-Chlor-2-nitro-propandiol-(1.3) werden, wie oben be- 
schrieben, in die N a  t r i u m - V e r b i n d u n  g d e  s 2 - C h lo  r - 2 - n  i t r o  - a t h a  - 
n o l s ,  welche mit der des 2-Nitr lo-propandiols-(1.3)  verunreinigt ist, 
ubergefuhrt. Das sorgfaltig mit Rllrohol und Ather ausgewaschene Gemisch 
wird in 500 ccm trocknem Ather suspendiert und unter guter Eiskuhlung 
iind starkem Turbinieren im Dunkeln ein langsamer Stroin von trocknem 
C h l o r  bis zur Ceendigung der Umsetzung eingeleitet (Prufung des Nieder- 
schlages durch Erhitzen auf dem Nickelspatel auf reines NaCl!). Nach den1 
Verdampfen des Athers wird der Ruckstand der Wwserdampf-Destillation 
unterworfen, um das Dichlor-nitro-athanol von den Nebenprodukten zu 
trennen. Die Wasserdampf -Destillation wird unterbrochen, sohald die Aknge 
des wafrigen Destillats etwa 400ccm betragt. Das Destillat wird aus- 
gesalzen und ausgeathert. Nach dem Verdunsten des mit Natriumsulfat 
getrockneten Athers wird der Ruckstand im Vakuum destilliert. Unter 
12 mm Hg geht das Dichlor-nitro-athanol bei 88-890 als ein farbloses, dickes 
01 uber. Ausbeute 13 g, entspr. 400/0 der Theorie. UnterlaDt man die' Rei- 
nigung durch Wasserdampf-Destillation, so hinterbleibt im Kolben 2 - C h 1 o r  - 
-2-n i t ro-propandio l - (1 .3) ,  das imfVakuum von 4mm Hg bei 1230 uber- 
geht und im Iiiihlrohr und in der Vorlage rprachtig krystalkiert. Nach 
dem Umkrystallisieren konnte es durch den Misch-Schmelzpunkt identi- 
fiziert werden. 

0 1 4 0 5 ~  Shst.: 10.65ccni N (150, 754mm Hg) 
C,H3O3NClz.  ker. C 15.01, I1 1.89, N 8.76, C1 44.33. 

Gef. )) 15.37, )) 2.22, )) 8.79, B 44.64. 

0.1873g Shst.: 0.3380g AgC1. - 0.1625g Sbst.: 0.091Gg COZ, 00323 g €120. - 

A c e  t y l e s  t e r  d e s  2.2 - D i c h l o r  - 2 - n i l r  o - I t  h a n  o Is, C CI,(NOz)(CIIz.O.CO.C€Is). 

6 g D i c h 1 o r  - n i t r o - ii t h a n o 1 werden in 25 ccm getrocknetem Chloroform 
gcldst und mil 3.4 g A c e  t y 1 c h 1 o r i d  umgesetzt. Die weitere Verarbeitung erfolgt, 
wie es bei der Acetylverbindung des Monochlor-nitro-Btlianols beschrieben worden ist. 
Sdp+.. 1050, Ausbeutc 6 g, entspr. 790/0 der Theorie. Nach 3-maligem Fraktioiiieren 
wurde die Substanz im Schiffchen rnit feinem Kupferoxyd verbraniit. 
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0.1786 g Sbst.: 11.2 ccm N (190, 759nim Hg). - 0.1702g Sbst.: 0.2414s AgCl. 
C, H,.O, N Cl,. Ber. N 6.94, CI 35.11. 

Gef. )) 7.21, )) 35.09. 
Die ltzende Wirkung auf die Haut ist durch den Eintrilt der Acetylgruppe 

erheblich vermindert. 

N a t r i urn - 2 - b r o  m - 2 - n i t r o  - a t h  a n o  1 , CBr Na (NO,) (CH, . ONa). 
10 g 2 - B  r o m  - 2 - n i t r o  - p r o  p a n d i o  1- (1.3), in 60 ccm Alkohol ,gelOst, 

merden mit 2.5 g Natrium in 50 ccm Alkohol zur N a t  r i u m - V e r b i n  d u n g 
d e  s 2 - B r o m - 2 - n i t r  o - a t h a no  1 s abgebaut. Sobald die Temperatur nicht 
mehr steigt, wird das Reaktionsgemisch unber Eiskuhlung rnit einer LO- 
sung van 2.3g Natrium in 50ccm Alkohol versetzt. Dann gibt man tropfen- 
weise 14 g B r o m - n i t r o  - m e  t h a n  dazu. Nach beendeter Reaktion wird 
die ausgeschiedene Natrium-Verbindung in der Kalte abgesaugt, rnit Alkohok 
und Ather gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Ausbeute lSg,  entspr. 
2-ma1 der Theorie. 

2 - B r o m - 2 - n i t r o - a t h a n o l  
Die zuvor genannte, fein gepulverte, trockne N a t r i u m - V e r b i n d u n g  

wird in Ather mit O x a l s a u r e  umgesetzt, wie es bei der entsprechenden 
Chlorverbindung beschrieben worden ist. Nach dem Abdestillieren des 
Athers geht das Brom-nitlo athanol ohne olennenswerten Vorlauf oder Ruck- 
stand unter 15mm Hg bei 1 1 3 0  uber. Der Siedepunkt entspricht der An- 
gabe von MaaB. dusbeute 7 g=410/o der Theorie. 

0 1108 g Sbst.: 0.1226 g Ag Br. - 0.121 g Sbst.: 8 3 c a n  N (180, 765 mm Hg). 
C,€I,O,N Br. Ber. N 8.24, Br 47.02. 

GeP. )) 8.08, )) 47.09. 

A c e t y l e s t e r  d e s  2 - B r o m - 2 - n i t r o - L t h a n o l s ,  CHBr(K02)(CH,. 0 .  C O .  CH,). 
6.8s B r o n i - n i t r o - B t h a n o l  werden rnit 3.5g A c e l y l c h l o r i d  in 3Occia 

Chloroform so weiter verarbcitet, wie es bei der Acelylierung des Clilor-nitro- 
Lthanols besclirieben worden ist. Ausbeute 5.9 g der Tlieorie. Sdp.,, 110-1110. 

C4Hs04NBr.  Ber. Br 37.70. Gef. Ur 37.50. 

2.2 - D  i b r o m  - 2 - n i t r o  - a t  h a n 0  1. 
20g 2 - B r o m - 2 - n i t r o - p r o p a n d i o l - ( 1 . 3 )  werden in 120ccm Al- 

kohol ge!W und mit 6 g  Natrium in 120 ccm Alkohol bei einer Wasserbad- 
Temperatur von 350 so behandelt und weiter verarbeikt, wie dies beim Abban 
des Chlor-nitro-trimethylenglykols in alkoholischer Losung angegeben war- 
den ist. Der abgespaltene Formaldehyd iwird rnit 3 g Nitro-methan gebunden. 

Die gut getrocknete N a t r i u m - V e r b i n d u n g  d e s  2 - B r o m - 2 - n i t r o -  
a l k o h o l s  wird dann in 120ccm trocknem Ather suspendiert und rnit 16g  
getrocknetem B r Q m , gelost in 15 ccm ,getrocknetem Chloroform, unter 
guter Eiskiihlung und Schiitteln portionswleise versetzt. Nach dem Abfil- 
trieren vom Bromnatrium wird der Ather getrocknet und abdestilliert, das 
Rohprodukt durch Wasserdampf -Destillation Sreinigt und aus dem De- 
stillat ausgeathert. Sdp.i, 1210; Ausbeute 5.4 g = 21 O/o der Theorie. Es 
konnten jedoch vom Dibrom-nitro-athano1 k i n e  stimmenden Analysenzahlen 
erhalten werden; die Brom-Bestimmungen fielen stets einige Prozent zu 
hoch aus. 

0.1110 g Sbst.: 0.0978 g Ag Br. 
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A c e  t y l e s  t e r d e s  2.2 - D i b r o m - 2 - n i t r o - 5 t h a n  o l s ,  C Brg(NOo)(CI-Is.O.CO.(:Hs). 
2 g  D i b r o m - n i t r o - 3 t h a n o l  werden niit 1.2s A c e t y l c h l o r i d  in lOcCm 

Cl&-oform in der gleichen Weise wie die zuvor heschriebemn Acetylverhindungen 
behandell. Sdp., 105-1060. 

0.1237 g Sbst.: 5.4 ecm N (160, 751 min Hg). 
C4H50LNBrz.  Ber. N 4.82. G e f .  N 5.03. 

2 - N i t r o  - a t  h a n 0  1. 
6.3g 2-Chlar-2-nitro-athanolJ gelbst .in 60ccm Wasser, werden 

mit 5 g frisch destilliertem Pyridin und 1 g palladiniertem Bariumsulfat (mit 
50/ / ,  Palladium) in eine Schuttel-Ente eingetragen und bis zur Aufnahme 
von 1200ecm Wasserstof€ (bei 220 und 760mm) h y d r i e r t .  Dann wird 
voni Katalysator abfiltriert, das uberschiissige Pyridin rnit 8 g Kaliumbi- 
sulfat gebunden und die Losung 6 Stdn. im Extraktionsapparat rnit Ather 
extrahiert. Nach idem Trocknen rnit Natriumsulfat wird der Bther abdestilliei-t 
und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert. Unter 10mm Druck and bei 
einer Olbad-Temp@ratur von 1230 geht das Nitro-athanol bei 102O ohntt 
nennenswerten Vorlauf und Ruckstand uber. Ausbeute 4.5 g = 71 Ofo der 
Theorie. 

0.1070g Sbst.: 0.1044g CO,, 0.0035g H,O. - 0.21828 Sbst.: 29,lccm N (20°, 
763mni Hg). 

C,H5O3N. Ber. C 26.36, B 5.54, N 15.39. 
Gef. )) 26.61, )) 5.75, )) 13.33. 

D i c 11 1 o r  - n i t  1.0 - 5. t h a n  o 1 und dem Mono b r o m - n i t r o - pith a n  o 1 erhalten. 
Auf die gleiche Weise und ebenso leicht wurde das Nitro-Pthanol aus deli) 

2 - H y d r o  x y 1 a m i n o  - a t  h a  no  1. 
6.5 g 2 - N i t r o  - a t  h a n 0  1 werden rnit 4.25 g krystallisierter Oxalsaure 

in 55 ccm Wasser unter Zusatz von 2 g palladiniertem Bariumsulfat (mit 
50/0 Pd) in der Schuttel-Ente h y d r i e r t. Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt 
auDerondentlich schnell und bleibt bei der fur die Hydroxylamino-Ver- 
binaung theoretisch erforderlichen Menge stehen. Die klare Losung wird 
nach dem Abfiltrieren vom Katalysator im Vakuum bei einer Wasserbad- 
Temperatur von 400 zur Trockne eingedampft. Wird heim Eindampfen keine 
hohere Temperatur angewandt, so erhalt man das 2 - H y d r o x y 1 a m  i no  - 
1 t h a n  o 1 - 0 x a 1 a t  rein weiB in einer Ausbeute von 88 O/o der Theorie. Die 
Verbindung wird aus 90-proz. Alkohol amkrystallisiert, sie ist unloslich 
in Bther und Chloroforni, leicht liislich in Wasser. Schmp. 121-123O (unt. 
Zers.), nachdem bereits bei 1190 Erweichen eingetreten ist. 

0.1201 g Sbst.: 12.15 ccm N (18.50, 754mm Hg). - 0.1476 g Sbst.: 0.1585 g CO,, 
0.0875g H,O. 

C6H1608Np Ber. C 29.49, H 6.61, N 11.48. 
Gef. x 29.29, )) 6.63, 11.55. 

Urn die f r e i e Hydroxylamino-Verbindung zu erhalteii, werden 7.2 g 
Oxalat in 50ccm Wasser gelost und rnit einer Losung von 10.4g Bariumhy- 
droxyd in 120 ccm Wasser versetzt. Man saugt vom susgeschiedenen Barium- 
oxalat ab und dunstet das Filtrat bei einer Wasserbad-Temperatur von 400 
im Vakuum ein. Es hinterbleibt ein dicker, alkalisch reagierender Sirup, 
der Fehl ingsche  Losung bereits in der Kllte lebhaft reduziert. Der Sirup 
ist loslich in AIkohol und nahezu unloslich in Ather; es gelang nicht, ihn 
zur Krystallisation zu bringen oder durch Vakuum-Destillation zq reinigen. 
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A b b a u d e s 2.2 - D i c h l  o r - 2 - n i t ro  -,ii t h a no 1 s. 
1.6 g Dichlor-nitno-athanol, ge:ost in 20 ccm hlethylalkohol, werden . mit 

4.6 g Nalrium in 100 ccm Methylalkohol unter Kiihlung durcli Kiiltemiscliung 
(Eis, Ihchsnlz) versetzt. Es fiillt zunachst eiii lachsfarbencr Niekl'erschlag 
aus, welcher spontaii unter starher Temperalur-Erhohung, sttirmislchet Gas- 
en lwicklun g und Abscheidung von Kochsalz z'erEallt. Das entweichende Gas 
ist mil. blaulicher Flamme brennbar und reduzkrt ammon iakalische Silber- 
Ilosung ; cs wurde uher 30-proz. Kalilauge im Rzotometer aufgcfangen urid 
nach der Qberfiihrung in eine B u n  t e  -Bii~ctta analysi,ert. Durch a.mmo- 
niakaiische Kupferchlorur-Losung wnrden 700/,, des Gasvolumens absorbiert 
und dadurch das entwickelte Gas ,in Verbindung init den vorgenannten 
Eigenschsflen als IC o h 1 e no  x y d kstgestellt. 

Urn die Bestandteile des Restvolumens von 30 O / o  z u  identifizieren, 
wurde ein analoger Abbau mit 11 g Dichkor-nitro-Ithanol in einer Rohlen- 
oxyd-Atmosphare ausgefuhrt. Nach dem Eehandeln niit ammonialralischer 
ICupferchlorur-Losung hinterblieb wieder ein Rest von 29 O!o des Crasvolu - 
mens, der we'der die Verbrennung forderte, noch selbst entzundbar war, 
und der deshalb als S t i c k s t o f f  angesprochen wurde. Im festen Ruck- 
stand konnten Iiochsalz, Natriumnitrit, und Pli a t  r i u m f 10 r ni i a t nachge- 
wiesen werden. 

I-: e r 1 i n - D a &I 1 c m ~ Pharmazeut. Institut. d. Universil.51 Berlin. 

87. F. Krollpfeiffer und W. SchlLfer'): Ober Ringschliisse von 
y-Aryl-n-butters8uren zu Derivaten des 1-Keto-tetrahydro-naghthaline. 

(Eingegangen am 2. Januar 1923.) 

Wahrend K i p  p i n g  und Hi112) das y - P h e n y l - n - b u t t e r s f u r e  
c h 1 o r id  durch Einwirkung von Aluminiumchlorid in das 1 - K e t o  - t c t r a - 

h y d r o  - n a p  h t h a1 i n iibergefiihrt haben, konnte kiirzlich G. S c h r 6 t e r  3 )  

die Chloride der a- und P - T e t r a l y l - n - b u t t e r s ~ u r e n  schon durch Er- 
warmen ohne Zusatz eines Kondenaationsmittls in die en tsprechenden 
t r i c y c 1 i s c h e  n I< e t o n e uniwandeln. Im Folgenden haben wir versucht, 
y - A  r y 1 - n - b u t t e r s  a u r e  n ohne den Uniweg iiber die Saurechloride durcb 
direkte Wasserabspaltung in D e r i v a t e  des 1 -Keto-1 .2 .3 .4- te t rahydro  - 
n a p  h t h a l i n s  ulerzufiihren. 

Die y - A r y l  -n - b u t t e r s a u r e n  wuriien durcli Keduktioii entsprecheri 
der y - A r y 1 - y - k e  t o  - s a u  r e  n gewonnen, die durch Kondensation von 
B e r n s  t e i n s i i u r e  - a n h y d r i d  mit a r o  m a t i s c h e n  K o h l  e n w a s  s c r - 

s to f f e n leicht zuganglich &id. ills fur prLparative Zwecke brauchbare 
lledulrtionsnielhode fur diese Keto-sauren kam lediglich die Methode voii 
~ ; l e m m e n s e n 4 )  in Betracht, nach der ja sclion G. S c h r o t e r 5 )  8- [1 - 
u n d  ~ - T e t r o y l l - p r o p i o i i s a u r e n  zu den entsprechcnden y - T e t r a l y l -  
n - b u t t e r s a LI r e n reduziert hat. Wahrend unser erster Versuch, 'ciic $ - B e n  
z o y l - p r o p i o n s a i u r e  nach der Methode von C l e m m e n s e n  zur y - P h e  - 

1) Auszug aus der Disserlation roil W. S c h  H f  e r :  Marburg 1922. 
2) ' S O C .  76, 1-16 [1899]. 3) Gh.  Z. 1920, 759. 
4) 1%. 46, 1837 [1913J 5 )  1. c.; vergl. fernrr 1:. 54, 2246 [1921]. 




