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vom Schmp. 195 196" lieferte. Unloslich in Alkali, keine Eisen(II1)-chloridreaktion. In 
konz. Schwefelsaure loslich mit blaRgriiner Farbe. 

Cl3HloO3 (214.2) Ber. C 72.90 H 4.67 Gef. C 72.63 H 4.41 

6-Hydroxy-7-~a-methyl-acetace1yyl]-3-methyl-cunlaron ( I l c ) :  1 g 6-Hydroxy-7-propionyl- 
3-methyl-cumaron (Ic), 10 ccm Essigester und 1 g Natrium erhitzte man wie oben 6 Stdn. 
unter RiickfluR und gelegentlichem Umriihren. Die Reaktion setzte trage ein, wurde in der 
Hitze jedoch heftig. Man arbeitete wie oben auf und erhielt aus verd. Essigsaure braunliche 
Platten vom Schmp. 96". Griine Farbreaktion mit Eisen(ll1)-chloridlosung. 

Cl4Hl404 (246.2) Ber. C 68.27 H 5.69 Gef. C 68.12 H 5.32 

2.3.3'-Trimethyl-i furano-S'.I':S. 6-chromon] ( l l l c )  : 0.5 g des vorstehenden Diketons IIc 
wurde mittels wenige Tropfen konz. Salzsaure enthaltenden Eisessigs cyclisiert wie oben. Das 
Reaktionsprodukt kristallisierte aus verd. Essigsaure in gelben Nadeln vom Schmp. 216". 
Unloslich in Alkali, keine Eisen(II1)-chloridreaktion. 

C14Hl203 (228.2) Ber. C 73.66 H 5.26 Gef. C 73.41 H 5.20 

5-Chlor-6-hydroxy-7-ocetacetyl-3-nrethyl-cumaron ( I lb )  wurde analog I1 a hergestellt. Erst 
aus Petrolather, dann aus Athanol umkristallisiert, bildete IIb gelbe Nadeln vom Schmp. 124". 

Cl3HllClOj (266.7) Ber. CI 13.32 Gef. CI 13.12 

8-Chlor-2.3'-dimethyI-ifurnno-5~.4':5.6-chromon] ( I l I b ) :  Durch Cyclisierung von IIb wie 
oben erhielt man l l l b  in gelblichen Nadeln vom Schmp. 228 -230" (aus Athanol). 

C I ~ H ~ C I O ~  (248.7) Ber. C1 14.28 Gef. CI 14.04 

ALFRED DORNOW und ARNO MULLER 
Uber aliphatische Nitroverbindungen, XVIIII) 

uber die Reduktion einiger Bromnitroalkohole 
mit Zinn(1I)-chlorid 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 
(Eingegangen am 24. Juli 1959) 

2-Brom-2-nitro-alkohole werden durch Zinn(I1)-chlorid zu Oximinoverbin- 
dungen reduziert. Dabei kann die OH-Gruppe entweder erhalten bleiben oder 
durch Wasserstoff bzw. Chlor ersetzt werden. Der Austausch der OH-Gruppe 
erfolgt wahrscheinlich ilber die Stufe eines Nitroolefins. I-Brom-a-nitro- 
(3-hydroxy-propiophenon wurde in 2-Amino-l-phenyl-propandiol-( 1.3), ein 

Zwischenprodukt zur Gewinnung des Chloramphenicols, iibergefiihrt. 

Vor einiger Zeit untersuchten wir verschiedene Umsetzungen des w-Nitro-aceto- 
phenons 2). D i e  leichte Zugkgl ichkei t  und bemerkenswerte Bestandigkeit dieses Nitro- 

1) XVII. Mitteil.: A. DORNOW und W. SASSENBERG, Liebigs Ann. Chem. 606, 61 [1957]; 
vgl. auch vorlaufige Mitteil.: A. DORNOW und A. MULLER, Angew. Chem. 67,303 (19551. 

2) A. DORNOW, A. MULLER und S. LUPFERT, Liebigs Ann. Chem. 594, 191 [1955]. 
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ketons lieD es fiir eine einfache Synthese des 2-Amino- 1 -phenyl-propandiols-( 1.3), 
eines Zwischenproduktes fur die Gewinnung des Chloramphenicols, geeignet erscheinen. 

Wir versuchten zunachst, w-Nitro-acetophenon rnit Formaldehyd zum a-Nitro+- 
hydroxy-propiophenon (I) umzusetzen und diese Verbindung zum 2-Amino-I -phenyl- 
propandiol-( 1.3) (11) zu reduzieren. 

CcjH5-CO-CH-CHzOH C~HS-CH(OH)-CH-CH~OH 
I I 

NO2 NHz 
I 11 

Durch Einwirkung von Formaldehyd auf w-Nitro-acetophenon hatten wir friiher 
1.3-Dinitro-1.3-dibenzoyl-propan, eine gut kristallisierende Verbindung, erhalten2). Bei 
Verwendung von Natriumacetat als Katalysator konnten wir nun ein oliges, sehr zer- 
setzliches Produkt gewinnen, das wohl zum Teil aus dern gewiinschten Nitroalkohol I 
bestand, denn die Reduktion rnit Lithiumaluminiumhydrid ergab eine allerdings sehr 
geringe Menge der Verbindung I1 neben vie1 Benzylalkohol. 

Auch der Benzylalkohol konnte hierbei aus der Verbindung I entstanden sein. Wahrschein- 
lich wird I zuniichst zum Nitrodiol (C6H5. CH(0H).  CH(N0z). CH20H) reduziert und dieses 
erleidet unter dem EinfluD des LiAIH4 die von uns friiher beschriebene C,C-Spaltung der 
Nitroalkohole3), bei der ein Amin und ein Alkohol - hier also Benzylalkohol - gebildet 
we r d e n . 

Die Reduktion von I rnit Aluminiumamalgam, Zinkstaub und Essigsiiure, Eisen und Salz- 
saure, Zinn(II)-chlorid sowie die katalytische Reduktion fiihrten ebenfalls nicht zurn Erfolg; 
es wurden nur harzige Produkte erhalten. 

Als Ursache fur die Zersetzlichkeit der Verbindung I sahen wir den Umstand an, 
daO das Kohlenstoffatom, das die Nitrogruppe tragt, noch mit einern Wasserstoff- 
atom verbunden ist. Hierdurch ist die Moglichkeit zur Abspaltung von Wasser unter 
Bildung eines wahrscheinlich sehr unbesthdigen Nitroolefins gegeben. 

Urn die Storung durch das reaktionsftihige Wasserstoffatom auszuschliekn, setzten 
wir w-Brom-w-nitro-acetophenon rnit Formaldehyd zur Verbindung 111 um. Bei diesem 
Produkt ist die Moglichkeit zur Abspaltung von Wasser nicht mehr gegeben. Es war 
auch in der Tat bestbdiger. 

Bei der Reduktion rnit Zinn(I1)-chlorid zeigte diese Substanz ein eigenartiges Ver- 
halten. Setzten wir sie langsam einer waDrig-methanolischen Losung von Zinn(I1)- 
chlorid zu, so erhielten wira-Oximino-propiophenon (IV). Wurde aber das Reduktions- 
niittel zu einer waDrig-methanolischen Losung der Bromnitroverbindung zugefugt, so 
entstand p-Chlor-a-oximino-propiophenon (V). Es wurde also die Hydroxylgruppe bei 
der Reduktion entweder durch Wasserstoff oder durch Chlor ersetzt. 

--+ 

I11 A II 
V NOH 

3) A. DORNOW und M. GELLRICH, Liebigs Ann. Chem. 594, 177 [1955]. 
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Fur den ersten Angriff des Reduktionsmittels sind verschiedene Moglichkeiten denk- 
bar. Es konnte zunachst die Nitrogruppe reduziert werden. In dieseni Falle wurde 
intermediar eine Brom-nitroso-Verbindung entstehen, die sich durch ihre Farbe zu 
erkennen geben munte. Eine Verfarbung des Reaktionsgemisches konnte aber nicht 
beobachtet werden. Man wird deshalb vielmehr annehmen durfen, daD zuerst das 
Brom eliminiert wird. 

Nach Entfernung des Broms wird als nachster Schritt im Reaktionsablauf vermut- 
lich das Nitroolefin A gebildet; dann ist der Ersatz der Hydroxylgruppe durch Wasser- 
stoff bzw. Chlor leicht verstandlich. Dan eine besondere Neigung zur Bildung des 
Nitroolefins A tatsachlich besteht, geht daraus hervor, da13 bei der Kondensation von 
w-Nitro-acetophenon rnit Formaldehyd leicht 1.3-Dinitro- 1.3-dibenzoyl-propan erhal- 
ten wird 2). Diese Verbindung wird sehr wahrscheinlich durch Anlagerung eines Mole- 
kuls Nitroacetophenon an das Nitroolefin (A) gebildet. 

Offenbar hangt die leichte Bildung des Nitroolefins A damit zusammen, daD die 
entstehende CC-Doppelbindung sowohl zur CO-Doppelbindung der Cdrbonylgruppe 
als auch zur NO-Doppelbindung der Nitrogruppe konjugiert ist, denn auch bei der 
Kondensation von Nitroessigester rnit aliphatischen Aldehyden werden, wie A. DORNOW 
und A. FRESE~) fanden, leicht 1.3-Dinitro-glutarsaureester erhalten. 

Demnach war zu erwarten, daD auch bei der Reduktion von a-Brorn-a-nitro-3- 
hydroxy-propionsaureester (VI) die Stufe eines Nitroolefins (B) durchlaufen wird, 
nicht aber bei der Reduktion von 2-Brom-2-nitro-butanol-( 1) (VIII). Tatsachlich wurde 
aus VI der cc-Oximino-propionsaureester VII erhalten, aus VIII dagegen, unter Erhal- 
tung der Hydroxylgruppe, 2-Oximino-butanol-(l) (IX). 

CH2(0H)-- C(Br) .. COzCzH5 C H ~ = C - C O ~ C ~ H S  C H ~ - - - C - C O ~ C ~ H S  
II 
NOH 

VII 

1 -- I --+ ( I 
"& NO2 
VI B 

CH3-CHZ--C(Br)-CHZOH C H ~ - C H Z - - C  - C HzOH 
II 
NOH 

-- ---t I 
NO2 
VIII IX 

Dieser Befund spricht fur die Vermutung, daR die Produkte IV, V und VII letztlich 
durch Reduktion der intermediar auftretenden Nitroolefine A bzw. B entstehen. Der 
direkte Beweis hierfur l a D t  sich allerdings nicht erbringen, da diese Olefine nicht zu- 
ganglich sind. 

Man kann aber rnit Hilfe dieser Annahme die Reduktion der Bromnitroalkohole I11 
und V1 zu Oximino-Verbindungen unter gleichzeitigem Ersatz der Hydroxylgruppe 
durch Wasserstoff auf bereits bekannte Reaktionen zuruckfuhren, denn die Reduktion 
von Nitroolefinen zu Ketoximen ist schon beschrieben. Sie wurde entweder rnit Zink- 
staub und Essigsaure5.6) oder rnit Eisen und Salzsiiiure7) durchgefuhrt. 
-~ 

4) Liebigs Ann. Chem. 581. 21 1 [1953]. 
5 )  0. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 332, 305 [1904]. 
6 )  D. NICXI'INGALE und J .  R. JANES, J .  Amer. chem. SOC. 66, 352 [1944]. 
7) H. B. HAS, A. G. SUSIE und R. L. HEIDER, J. org. Chemistry 15, 8 [1950]. 
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Dagegen ist die Bildung von Chlor-oximino-Verbindungen aus Nitroolefinen noch 
nicht beobachtet worden. Wir untersuchten daher eine Reihe einfacherer Nitroolefine 
auf ihr Verhalten gegenuber Zinn(L1)-chlorid unter verschiedenen Reaktionsbedingun- 
gen. Uber diese Versuche wird in der folgenden Mitteil. ausfiihrlicher berichtet werden. 

Das p-Chlor-a-oximino-propiophenon (V) wurde durch Umsetzung rnit Silberace- 
tat bzw. Kaliumacetat und anschlieljende Verseifung in P-Hydroxy-a-oximino-propio- 
phenon (X) ubergefuhrt. Dieses ergab sowohl bei der Reduktion rnit LiAIH4 als auch 
bei der katalyt. Hydrierung in guten Ausbeuten 2-Amino-1 -phenyl-propandiol-( 1.3) 
(11). 

v -  -+ C~HS-CO-C-CH~OH - II 
II 

Der so erhaltene Aminoalkohol 11, der als Diastereomeren-Gemisch schwer zur 
Kristallisation zu bringen ist, lie13 sich gut als Oxalat isolieren und rnit authentischen 
Proben identifizieren. 

X NOH 

Fur die Unterstiitzung der Arbeit danken wir dem VERBAND DER CHEMISCHEN INLXJSTRIE. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. Oliges Produkt aus w-Nitro-acetophenon und Formaldehyd: 6.6 g w-Nitro-acetophenon 
wurden mit 50 ccm Ather, 25 ccrn Formalin und 0.5 g wasserfr. Natriumacetat 20 Min. lang 
kraftig geschuttelt. Die ather. Phase wurde dreimal mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat 
getrocknet und das Losungsmittel bei 30" i. Vak. entfernt. Als Ruckstand blieben 7.7 g eines 
gelblichen Oles, das sich infolge seiner Zersetzlichkeit nicht reinigen lieI3. 

2. Oxalat des 2-Amino-I-phenyl-propandiols-(I.3) (11): Einer Losung von 7.7 g des nach 
1. erhaltenen Oles in 150 ccrn absol. k h e r  lie0 man 100 ccm einer 1 m ather. LiAlH4-Losung 
zutropfen, erwarrnte 6 Stdn. unter Riihren und RuckfluB, versetzte dann rnit wenig Wasser, 
filtrierte den Ather ab und zog den Ruckstand dreimal rnit heiDem Methanol aus. Die ver- 
einigten Filtrate wurden i. Vak. zur Trockne gebracht, der Riickstand rnit Essigester aus- 
gezogen und die Essigesterlosung rnit 4-proz. Salzsaure ausgeschuttelt. Aus der Essigester- 
losung wurden 3.1 g Benzylalkohol gewonnen. Die salzsaure Losung wurde unter Kuhlung 
rnit starker Kalilauge alkalisch gemacht und finfmal rnit Essigester extrahiert. Darauf wurde 
die Essigesterlosung mit Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft, der Riickstand in 
wcnig Alkohol gelost und tropfenweise eine alkoholische Losung von wasserfreier Oxalsaure 
hinzugesetzt, solange noch ein Niederschlag ausfiel. Nach starkern Kuhlen wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt, rnit wenig eiskaltem AIkohol gewaschen und aus 80-proz. Alkohol um- 
kristallisiert. Schmp. 217" (Zers.). Ausb. 0.55 g (6.5 % d. Th.). 
2CgH13NOz.C2H204 (424.4) Ber. C 56.61 H 6.65 N 6.60 Gef. C 56.73 H 6.42 N 6.59 

3 .  oliges Produkt aus w-Brom-w-nitro-acetophenon und Formaldehyd (111) : Eine Losung 
von 10 g o-Brom-o-nitro-acetophenonq) in 50 ccrn Ather wurde rnit 25 ccm Formalin und 
0.5 g wasserfr. Natriumacetat 1 Stde. kraftig geschuttelt und dann wie bei 1. aufgearbeitet. 
Es wurden 11.0 g eines gelblichen dles erhalten, das sich nicht durch Destillation reinigen 
lie& 

4. a-Oximino-propiophenon (IV): Die Losung von 22 g des nach 3. erhaltenen dles in 
100 ccm Methanol lie0 man unter Riihren einer Losung von 57 g Zinn(I1)-chlorid und 45 ccm 

8) J. THIELE und S. HAECKEL, Liebigs Ann. Chem. 325, 11 [1902]. 
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Salzslure in 50 ccrn Wasser und 250 ccm Methanol so langsam zutropfen, daD die Temperatur 
nicht uber 25" anstieg. Nach 12stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wurde das Reaktions- 
gemisch rnit 2 I Wasser verdunnt, das ausfallende 81 rnit Ather ausgeschuttelt und nach dem 
Trocknen uber Natriumsulfat das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ruckstand erstarrte 
beim Anrciben mit dem Glasstab zu einem Kristallbrei. Dieser wurde abgesaugt und auf 
Ton getrocknet. Ausb. 6.2 g (4772 d. Th.) I V .  Schmp. 113-114' (aus Benzol) (Lit.9): 115"). 

C9HsN02 (162.2) Ber. C 66.23 H 5.56 N 8.58 Gef. C 66.70 H 5.91 N 8.62 

5. ~-Chlor-a-oximino-propiophenon ( V j :  Einer Losung von 33 g des nach 3. erhaltenen 
dles in 300 ccm Methanol lieD man unter Kuhlung und Ruhren eine LBsung von 57 g Zinn(l1)- 
chlorid und 70 ccm Salzsaure in 100 ccm Wasser so zutropfen, daR die Temperatur nicht iiber 
25" anstieg. Nach 12 Stdn. wurde die Losung mit 2 I Eiswasser verdunnt und das dabei aus- 
fallende 01 mit Ather ausgeschiittelt. Die Ither. Losung wurde rnit Wasser gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und auf ca. 100 ccm eingedampft. Nach Zusatz von 200 ccm 
Petrolither wurde rnit Kohle behandelt, filtricrt, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der 
Ruckstand in 25 ccm Benzol/Petrolather (1 : 1) aufgenommen. Beim Kuhlen und Anreiben 
mit dem Glasstab erstarrte die Losung zu einem Kristallbrei. Dieser wurde abgesaugt, niit 
wenig eiskaltem Benzol/Petrolather gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausb. 27 -51 7,; 
d. Th. V. Schmp. 101 - 102' (ausBenzol). (Das Produkt enthilt moglicherweise Spuren von IV.) 

CgHsCIN02 (197.6) Ber. C 54.71 H 4.08 N 7.09 Gef. C 54.52 H 3.88 N 6.90 

6. a-Brotii-u-tritro-P-hydror).-propionsaure-ath~lesIer ( V I )  : In ein Gemisch von 100 ccm 
Formalin und 60 ccm Methanol wurden abwechselnd in kleinen Portionen 90 g Bromnirro- 
essigester 10) und 4 g Natriumacetat eingetragen und durch kraftiges Schutteln in Losung 
gebracht. Da sich das Reaktionsgemisch hierbei stark erwarmte, wurde durch gelegentliches 
Kohlen die Temperatur unterhalb von 35" gehalten. Nachdem sich alles gelost hatte, wurde 
noch '/z Stde. bci Raumtemperatur stehengelassen, dann in 200 ccm Eiswasser eingeyossen 
und das dabei auscdllende 81 rnit Ather ausgeschuttelt. Die ather. Losung wurde mit Wasser 
gewaschen, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Sdp.l.5 
121". Ausb. 92 g (89:; d. Th.) VI. 

C5H8BrN05 (242.0) Ber. N 5.79 Gef. N 5.87 

7. cr-Oximinu-propionsaure-athylester ( V I I )  : Eine LBsung von 23 g Zinn(I1)-chlorid und 
1 g SalLsaurc in 30ccm Wasser und 40ccm Methanol kuhlte man auf 1 0  ab und setzte 
7.8 g V l  in 10 ccm Methanol in kleinen Portionen unter Schiitteln und Kuhlung zu. Nach- 
dem die Wlrmeentwicklung beendet war, wurde dlis Reaktionsgernisch noch 10 Min. bei 
Raumtemperatur belassen und dann in 150 ccm Eiswasser eingegossen. Die klare Lijsung 
wurde funfmal mit Ather extrahiert, die vercinigten iither. Losungen zweimal mit verd. Salz- 
siure, dann mit Weinsaurelijsung und Wasser gewaschen und schlieDlich das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt. Der Ruckstand (3.6 g) kristallisierte beim Anreiben mit dem Glasstab und 
Kuhlen im Eis/Kochsalz-Bad. Die Kristalle wurden durch einen vorgekilhlten Biichner- 
Trichter abgesaugt und auf Ton getrocknet. Ausb. 0.65 g (I5 % d. Th.) V I I .  Schmp. 93 -94' 
(dus Ather) (Lit.11): 94-95"). 

C~HQNO:, (131.1) Ber. N 10.68 Gef. N 10.80 

8. 2-Brorn-2-nifro-hutnnol-(l) ( V I I I ) :  36 g 1-Nitro-propan lie13 man unter Ruhren einer 
Losung von 17.5 g Natriumhydroxyd (ca. 95-proz.) in 65 ccm Wasser zutropfen, wobei man 
die Temperatur auf 50' hielt. Nachdem sich die Nitroverbindung gelost hatte, wurde auf 

9 )  A. K o L ~ ,  Liebigs Ann. Chem. 291, 292 [1896]. 
10) A. K .  MACBETH und D. TRAILL, J.  chem. SOC. [London] 127, 892 (19251. 
1 1 )  J .  SCHMIDT und K. T. WIDMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1892 [1909]. 
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Raumtemperatur abgekiihlt und unter weiterem Riihren nach und nach 13 g Paraformaldehyd 
eingetragen und, nachdem dieser in Losung gegangen war, noch eine halbe Stunde stehen- 
gelassen. - 64 g Brom iiberschichtete man rnit 100 ccm Wasser und lie13 unter kraftigem 
Riihren und Kiihlung im Eis/Kochsalz-Bad die Losung der Nitroverbindung so langsam zu- 
tropfen, da13 die Temperatur nicht iiber 3" anstieg. Die olige Schicht wurde abgetrennt, die 
wa5r. Lasung mit Chloroform ausgeschiittelt und aus den mit dem 01 vereinigten Chloro- 
formlosungen das iiberschiiss. Brom mit verd. Hydrogensulfitlauge entfernt. Die nunmehr 
fast farblose Losung wurde rnit Wasser gewaschen, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und 
der Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp.15 116- 117". Ausb. 54 g (67 % d. Th.). 

C4HsBrNO3 (198.0) Ber. N 7.07 Gef. N 7.00 

9. 2-Oximino-butanol-(l) (IX): Einer Lasung von 35 g Zinn(I1)-chlorid und 1 g Salzsaure 
in 100 ccrn Wasser lieB man eine Losung von 10 g VIII in 10 ccm Methanol zutropfen, wobei 
sich das Reaktionsgemisch auf 35" erwarmte. Dann wurde noch 1 Stde. bei Raumtemperatur 
stehengelassen, rnit 100ccm Wasser verdiinnt und die klare Losung dreimal rnit Ather 
extrahiert. Die vereinigten Losungen hinterlieBen 0.5 g eines braunen Riickstandes. Die 
wB13r. Losung wurde bis zur schwach alkalischen Reaktion rnit Natriumcarbonat versetzt 
und der entstandene Zinnhydroxydschlamm fllnfmal rnit k h e r  extrahiert. Die vereinigten 
ather. Losungen hinterlieBen 2 g eines gelben, aligen Riickstandes, der beim Anreiben rnit 
dem Glasstab und Kiihlen im Eis/Kochsalz-Bad kristallisierte. Der Kristallbrei wurde durch 
einen vorgekiihlten Biichner-Trichter abgesaugt, auf Ton getrocknet und aus Ather/Petrol- 
ither umgefallt. Ausb. 0.4 g (7% d. Th.) IX. Schmp. 60-61" (Lit.12): 60-61"). 

C4H9NO2 (103.1) Ber. N 13.58 Gef. N 13.47 

10. B- Hydroxy-a-oximino-propiophenon (X) 
a) Eine Lasung von 2.0 g V und 2 ccrn Eisessig in 20 ccm absol. Ather wurde 30 Min. 

mit 2.0 g feinpulverisiertem Silberacetat geschiittelt, abgesaugt, rnit Ather gewaschen und die 
Isonitrosoverbindung aus der ather. Lasung mit verd. Kalilauge ausgeschiittelt. Nach 2stdg. 
Aufbewahren der alkalischen Losung bei Raumtemperatur wurde sie nach Klaren mit Tier- 
kohle filtriert, rnit Essigsaure angesauert und dreimal rnit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Trocknen der ather. Losung rnit Natriumsulfat wurde der Ather abgedampft und der Riick- 
stand im Vakuumexsikkator iiber Kaliumhydroxyd von der Essigsaure befreit. Das zuriick- 
bleibende 051 kristallisierte beim Anreiben mit dem Glasstab. Die Kristallmasse wurde auf 
Ton durch Auftropfen von wenig Benzol gereinigt. Ausb. 1.55 g (85 % d. Th.). Schmp. 1 lo" 
(aus Benzol) (Lit.13): 110-111"). 

C9HpNO3 (179.2) Ber. C 60.31 H 5.06 N 7.82 Gef. C 59.95 H 5.24 N 7.87 

b) 2.0 g V wurden in 5 ccm Methanol gel6st und rnit einer Losung von 2.0 g wasserfr. 
Kaliumacetat in 15 ccm Methanol vermischt, wobei alsbald Kaliumchlorid ausfiel. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion wurde iiber Nacht stehengelassen, dann das Methanol i. Vak. 
abgedampft und der Riickstand in verd. Kalilauge gelost. Die alkalische Losung wurde, 
wie unter a) beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 1.65 g (91 % d. Th.) X. 

1 1. Oxalat des 2-Amino-I-phenyl-propandiols-(1.3) (11) 
a) In 20 ccm einer rnit 100 ccrn absol. k h e r  verdiinnten lm ather. Losung von LiAIH4 

lie13 man unter Riihren eine Lasung von 2.0 g X in 40 ccrn absol. Ather eintropfen und er- 
warmte 10 Stdn. unter RiickfluB, bis der ausgefallene Niederschlag in eine feinpulverige Form 
iibergegangen war. Dann wurde rnit Wasser zersetzt und wie unter 2. weiter verfahren. Ausb. 

12) A. KLING, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 140, 1345 [1905]; C. 1905 11, 117. 
13) G. CARRARA, V. D'AMATS und M. BELLENGHI, Gazz. chim. ital. 80, 822 [1950]. 



32 DORNOW und MULLER Jahrg. 93 

2.0 g (84% d. Th.) I I .  Schmp. 219" (Zers.). Der Misch-Schmp. rnit dem in Versuch 2. er- 
haltenen Produkt war ohne Depression. 

b) Eine Losung von 2.4 g .Y in 100 ccm Methanol, 40 ccm Wasser und 20 ccm Eisessig 
wurde nach Zusatz von 100 mg Platindioxyd bei RaUmtemperdtUr und Atmospharendruck 
hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war nach ca. 4 Stdn. beendet. Es wurde vom Platin- 
schlamm abgesaugt, die Losung i. Vak. eingedampft, der Riickstand in Essigester gelost und 
mit verd. Salzslure ausgeschiittelt. Die salzsaure Losung ergab, aufgearbeitet wie unter 2., 
2.2 g (78% d. Th.) Oxalat vom Schmp. 223' (Zers.). Der Misch-Schmp. init dem in Versuch 
2. erhaltenen Produkt war ohne Depression. 

12. Oxalate YON DL-rhreo- und DL-erythro-2-Amino-1-phenyl-propandiol-1'1.3) : Man loste 
den Aminoalkohol in wenig Athanol und lieB eine alkoholische Losung von wasserfr. Oxal- 
saure zutropfen, solange noch ein Niederschlag ausfiel. Nach dem Kiihlen im Eis/Kochsalz- 
Bad wurde abgesaugt und das Oxalat mit wenig eiskaltem Alkohol gewaschen. Ausb. fast 
quantitativ. Oxalar der rhreo- Verbindung: Schmp. 218 -221' (Zers.) (aus 80-proz. Alkohol). 
Oxalat der erythro- Verbindung: Schmp. 226 -230" (firs.) (aus 80-proz. Alkohol). Der Misch- 
Schmp. der beiden Oxalate war ohne Depression. 

ALFRED DORNOW und ARNO MULLER 

uber aliphatische Nitroverbindungen, XIXI) 

uber die Reduktion von Nitroolefinen mit Zinn(II)-chlorid 

Aus dem Institut fur Organische Chernie der Technischen Hoehschule Hannover 
(Eingegangen am 24. Juli 1959) 

Durch Reduktion von Nitroolefinen mit Zinn(I1)-chlorid in Methanol konnen 
je nach den Versuchsbedingungen entweder a-Methoxy-oxime oder gesattigte 
Nitroverbindungen und Oxime gewonnen werden. Die gleichen Produkte ent- 

stehen auch bei der Reduktion von 1.2-Dibrom-nitroverbindungen. 

Vorstehend berichteten wir iiber die Reduktion einigcr Bromnitroalkohole mit 
Zinn(I1)-chloridl). Wir vermuteten, daD dabei in gewissen Fallen unbestandige Nitro- 
olefine als Zwischenprodukte auftreten. Diese Annahme war nicht zu beweisen, doch 
gab sie die Anregung, eine Reihe anderer, leicht zuganglicher Nitroolefine auf ihr Ver- 
halten gegenuber Zinn(I1)-chlorid zu untersuchen. 

OCH3 OCH 3 
I 

-+ R-CH--CO-R 
I R-CH-C-R . -+ R-CH--C-R 

I II 
NO2 NOH 

I (a-e) 11 (a-e) 111 (a-c) 
a: R = CsH5, R = CH3 

C: R = C6H5, R = H 

d: R = C4H30, R' = C2Hs 
b: R = C3H7, R =  CZHS e: R = -CH(C2HS)z. R = H 

1) XVIII. Mitteil.: A. DORNOW und A. MULLER, Chem. Ber. 93, 26 [1960], vorstehend. 


