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2.0g (849 d. Th.) II. Schmp. 219° (Zers.). Der Misch-Schmp. mit dem in Versuch 2. er-
haltenen Produkt war ohne Depression.

b) Eine Losung von 2.4 g X in 100 ccm Methanol, 40 ccm Wasser und 20 ccm Eisessig
wurde nach Zusatz von 100 mg Platindioxyd bei Raumtemperatur und Atmosphirendruck
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. Salzsiure ausgeschiittelt. Die salzsaure Ldsung ergab, aufgearbeitet wie unter 2.,
2.2 g (78% d. Th.) Oxalat vom Schmp. 223° (Zers.). Der Misch-Schmp. mit dem in Versuch
2. erhaltenen Produkt war ohne Depression.

12. Oxalate von DL-threo- und DL-erythro-2-Amino-1-phenyl-propandiol-(1.3): Man l0ste
den Aminoalkohol in wenig Athanol und lieB eine alkoholische Losung von wasserfr. Oxal-
sidure zutropfen, solange noch ein Niederschlag ausfiel. Nach dem Kithlen im Eis/Kochsalz-
Bad wurde abgesaugt und das Oxalat mit wenig eiskaltem Alkohol gewaschen. Ausb. fast
quantitativ. Oxalat der threo-Verbindung: Schmp. 218 —221° (Zers.) (aus 80-proz. Alkohol).
Oxalat der erythro-Verbindung: Schmp. 226 —230° (Zers.) (aus 80-proz. Alkohol). Der Misch-
Schmp. der beiden Oxalate war ohne Depression.

ALFRED DorNOW und ARNO MULLER
Uber aliphatische Nitroverbindungen, XIX1

Uber die Reduktion von Nitroolefinen mit Zinn(Il)-chlorid

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover

(Eingegangen am 24. Juli 1959)

Durch Reduktion von Nitroolefinen mit Zinn{II)-chlorid in Methanol kdnnen

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 einiger Bromnitroalkohole mit
Zinn(II)-chlorid?. Wir vermuteten, daf3 dabei in gewissen Fillen unbestidndige Nitro-
olefine als Zwischenprodukte auftreten. Dicse Annahme war nicht zu beweisen, doch
gab sie die Anregung, eine Reihe anderer, leicht zuginglicher Nitroolefine auf ihr Ver-
halten gegeniiber Zinn(II)-chlorid zu untersuchen.

0CH3 OCH3
| |
R-CH~C-R’ - —— R-CH-C-R’ -—-> R—CH-CO-R’
| I
NO; NOH
I (a—e) I (a—e) 11T (a—c)
a: R= C6H5, R = CH3 d: R = C4H30, R’ = C2H5
b: R == C3H7, ! = C2H5 e: R= —CH(Csz)z, R'=H

C: R=C6H5, R'=H

1) XVIII. Mitteil.: A. DorNow und A. MULLER, Chem. Ber. 93, 26 [1960], vorstehend.
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Beim langsamen Zutropfen einer methanolischen Losung von Zinn(II)-chlorid und
Salzsdure zu einer gekiihlten Lésung bzw. Suspension der Nitroolefine I in wiBrigem
Methanol entstanden in glatter Reaktion und guten Ausbeuten«-Methoxy-oxime (II).

Zur Gewinnung der freien Methoxy-carbonylverbindungen (III) wurde dhnlich ver-
fahren, wie D. NIGHTINGALE und J. R.JANES 2 fiir die Umsetzung der unsubstituierten
Ketoxime angegeben haben, nimlich durch Behandeln mit Sdure und Formaldehyd.

Einen anderen Verlauf nahm die Reduktion, wenn man das Nitroolefin langsam in
eine gekiihlte Losung von Zinn(II)-chlorid in wiBrigem Methano! eintrug. In diesem

R—CH,~CH(NOz~R’ - —— R—CH;—C(NOy-R’
R—CH=(IZ—R’ </ IV (a—c, e, ) CH,0H
NO, “ VI (a,c,e)
I(a—f) R-CHz~C(=NOH)—R’
V (a—d)

a: R = CgHs, R’ = CH; d: R = C4H;0, R’ = C;Hs

b: R = C3Hy, R’ = CoHs e: R = —~CH(C;Hs);, R’ = H

¢: R = CgHs, R'=H f: R =CCly, R'=H

Falle wurden die entsprechenden gesittigten Nitroverbindungen, Oxime oder ein Ge-
misch der beiden Stoffe erhalten.

Das Mengenverhiltnis der beiden Produkte war bei gleichen Versuchsbedingungen
sehr von der Natur des betr. Nitroolefins abhéngig, s. Tabelle.

Mengenverhiltnis der bei der Reduktion verschiedener Nitroolefine gebildeten Produkte

: Reakt.-Prod.
Nitroolefin aus o/ Nitroverb. IV o, Oxim V
Benzaldehyd und Nitromethan ) 24 29
Benzaldehyd und Nitroithan 46 20
n-Butyraldehyd und 1-Nitro-propan 12 79
Diithylacetaldehyd und Nitromethan 75 0
Chloralhydrat und Nitromethan 63 0
Furfurol und 1-Nitro-propan 0 : 58

Die Trennung von Nitroverbindung und Oxim erfolgte entweder durch fraktionier-
te Destillation oder einfacher so, daB aus einer Losung des Gemisches in Petrol-
dther das Oxim durch Einleiten von Chlorwasserstoff als Hydrochlorid ausgefillt wurde.
Einige der Nitroverbindungen wurden mit Formaldehyd zu Nitroalkoholen (VI) um-
gesetzt,

Die Uberfithrung von Nitroolefinen in gesittigte Ketoxime ist bereits mit anderen
Reduktionsmitteln, wie Zinkstaub und Essigsidure 2.3} oder Eisenund Salzsiure4 durch-
gefilhrt und zu brauchbaren priparativen Methoden entwickelt worden. Demgegen-
iiber bietet die Verwendung von Zinn(II)-chlorid keine besonderen Vorteile. Ein
groBeres praktisches Interesse diirfte dagegen die Bildung der gesittigten Nitrover-

2) J. Amer. chem. Soc. 66, 352 [1944].
3) O. WaLLACH, Liebigs Ann. Chem. 332, 305 [1904).
4) H. B. Hass, A. G. Susie und L. HEIDER, J. org. Chemistry 15, 8 [1950].
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bindungen beanspruchen, denn die Reduktion von Nitroolefinen zu gesittigten Nitro-
verbindungen ist bisher nur mit komplexen Hydriden, wie Natriumborhydrid, Lithium-
borhydrid, Lithiumtrimethoxyborhydrid und Lithiumaluminiumhydrid, gelungens,
und die katalyt. Hydrierung ist nur bei Arylnitroolefinen6-9 sowie den Nitroolefinen,
die aus Aldosen und Nitromethan erhalten werden 19, durchgefiihrt worden.

Bemerkenswert ist, daB die Ausbeuten an Oximen gegeniiber den gesittigten Nitro-
verbindungen nicht merklich zunehmen, wenn man einen Uberschu8 an Reduktions-
mittel verwendet. Beim Versuch, Nitrocyclohexan und den aus w-Nitrostyrol durch
Anlagerung von Natriummethylat erhaltenen Nitrodther (C¢Hs - CH(OCH3)-CH>-NO3)
unter den gleichen Bedingungen zu reduzieren wie die Nitroolefine, wurden die Aus-
gangssubstanzen zuriickerhalten. Dagegen erfolgte die Reduktion leicht, wenn man
die Natriumsalze der betr. aci-Nitroverbindungen einsetzte. Unter schirferen Bedin-
gungen hatten schon M. KoNowaLow 1D sowie v. BRAUN und Mitarbb.12:13) Alkali-
salze von aci-Nitroverbindungen mit Zinn(Il)-chlorid zu Oximen reduziert.

Moglicherweise treten auch bei der Reduktion von Nitroolefinen mit Zinn(Il)-chlo-
rid aci-Nitroverbindungen als Zwischenprodukte auf, die sich durch 1.4-Addition
bilden konnten. Zunichst wiirde ein Proton an ein Sauerstoffatom der Nitrogruppe
treten. Das cntstehende Carbeniumion reagiert nun mit dem Reduktionsmittel zur
aci-Nitroverbindung, die sich entweder in die gegen das Reduktionsmittel bestindige
Nitroverbindung umlagert oder zum unsubstituierten Oxim reduziert wird.

Erfolgt eine Anlagerung des Methanols an das Carbeniumion, so spaltet das gebil-
dete Oxoniumion wieder ein Proton ab und wird an der aci-Nitrogruppe zum Oxim
reduziert.

Bei diesen Reduktionen mit wiBrig-methanolischem Zinn(lI)-chlorid spielt offen-
bar die Nitrogruppe eine wichtige Rolle, denn CC-Doppelbindungen kd&nnen,
auch wenn sie mit einer CO-Doppelbindung konjugiert sind, unter diesen Bedingungen
nicht durch Zinn(1I)-chlorid reduziert werden. Bei einem Versuch, Benzalacetophenon
mit Zinn(11)-chlorid umzusetzen, wurde die Ausgangssubstanz zuriickerhalten.

Auflerdem muf bei der Bildung der Methoxy-oxime die Anlagerung von Methanol
und die Reduktion gekoppelt sein, denn unter sonst gleichen Bedingungen gelang die
Anlagerung von Methanol an Nitroolefine in Abwesenheit von Zinn(II)-chlorid nicht.

Im Zusammenhang mit der Reduktion der Nitroolefine wire ferner das Verhalten
ihrer Bromadditionsprodukte gegeniiber Zinn(1I)-chlorid zu erwihnen. Angeregt durch
die Beobachtung, daB die Anlagerung von Brom an 3.3.3-Trichlor-1-nitro-propen-(1)
cine Gleichgewichtsreaktion zu sein scheint, wurden einige 1.2-Dibrom-nitroverbin-

5) H. SHECHTER, D. E. LEy und E. B. ROBERSON, J. Amer. chem. Soc. 78, 4984 [1956].

6) A. SONN und A. SCHELLENBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1513 [1917}.

7 E. P. KoHLer und N. L. DRAKE, J. Amer. chem. Soc. 45, 1281 [1923].

8) H. Ckrr DE MANUY, Bull. Soc. chim. France (5) 7, 133 [1940].

9) Amer. Pat. 2483201 v. 27. 9. 49, Commercial Solvents Corp., C. D. Hurp; C. A. 44,
658 [1950].

10) J. C. SowpeN und H. O. L. FiscHER, J. Amer. chem. Soc. 69, 1048 [1947].

1D J. russ. physik.~chem. Ges. 30, 960 [1898]; C. 1899 I, 597.

12) J. v. BrRauN und W. Soseckl, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2526 [1911].

13) J. v. BRAUN und O. KRUBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 394 [1912].
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dungen mit Zinn(IT)-chlorid reduziert. Es entstanden dabei die gleichen Produkte,
die auch bei der Reduktion der entsprechenden Nitroolefine zu erwarten wiren, so
daB anzunehmen ist, daB diese bei der Reduktion als Zwischenprodukte auftreten.

R—-CH;—CH(NO2)—R’

el
R—CH-C(NOjy)—R’ R-CH~=C-R’ // VIII (a,b)

| | B | BN

Br Br NO, N

VIiHa—d) R—~CH-C(=NOH)—R’

OCH; 1X (c,d)

a: R=CCl;, R"=H c: R=C¢Hs, R"=H
b: R=CClLF, R"=H d: R = CgH4-NO2(p), R”"=H

In praktischer Hinsicht ist die Bedeutung dieses Befundes im allgemeinen gering,
da die 1.2-Dibromverbindungen aus Nitroolefinen gewonnen werden. In zwei Fillen
erwies sich jedoch der Umweg iiber die Bromnitroverbindungen als vorteilhaft. So
verharzte z. B. w.p-Dinitro-styrol beim Versuch, es mit Zinn(II)-chlorid zu reduzieren;
dagegen ergab die Bromanlagerungsverbindung in glatter Reaktion Methoxy-[ p-nitro-
phenyl]-acetaldoxim (IXd). 1-Fluor-1.1-dichlor-3-nitro-propan (VIIIb) konnte nur
durch Reduktion von 1-Fluor-1.1-dichlor-2.3-dibrom-3-nitro-propan (VI1 b) gewonnen
werden, da das entsprechende Nitroolefin (1-Fluor-1.1-dichlor-3-nitro-propen) nicht
zuginglich war.

Verwendet man bei der Reduktion der Nitroolefine statt OC,Hs
Methanol als Losungsmittel Athanol und 14Bt, wie bei der Bil-
dung der Methoxy-oxime beschrieben, das Reduktionsmittel
der {vorgelegten &thanolischen Losung bzw. Suspension des X  NOH
Nitroolefins zutropfen, so gelangt man hierbei, wie erwartet, zu dem entsprechenden
Athoxy-oxim (z.B. X).

Cs¢Hs—CH—C—CHj

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fir die Unterstiitzung unserer
Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. a-Methoxy-a-phenyl-aceton-oxim ([fa): Einer Suspension von 80 g 2-Nitro-1-phenyl-
propen-(1) (Ia)» in 100 ccm Methano! lieB man unter Rithren und Kiihlung eine Lésung
von 116 g Zinn(II)-chlorid in 60 g Salzsiure und 60 ccm Methanol langsam im Laufe von
90 Min. zutropfen. AnschlieBend wurde noch 1/, Stde. bei Raumtemperatur weitergeriihrt,
dann mit 750 ccm Wasser verdiinnt und das dabei ausfallende 1 mit Ather ausgeschiittelt.
Die dther. Ldsung wurde dreimal mit verd. Salzsiure, dann mit Weinsdureldsung und Wasser
gewaschen und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand erstarrte beim Kiihien
und Anreiben mit dem Glasstab zu einem Kristallbrei. Dieser wurde abgesaugt und auf Ton
getrocknet. Das Rohprodukt (66 g) wurde in einer Loésung von 25 g Kaliumhydroxyd in
100 ccm Wasser gelost, nach dem Verdiinnen mit 500 ccm Wasser mit Kohle behandelt,
filtriert und aus dem Filtrat durch langsames Eintropfen von 20-proz. Essigsiure unter
Kiihlung das Oxim Ifa in kristalliner Form ausgefillt. Die Kristalle wurden abgesaugt,

3.
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mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausb. 58 g (66% d. Th.). Schmp. 59 —61°
(aus Petrolither).
C1o0H13NO; (179.2) Ber. N 7.82 Gef. N 8.08

2. 4-Methoxy-3-oximino-heptan (11b): Einer Losung von 33 g 3-Nitro-hepten-(3) (1b)4
in 100 ccm Methanol lieB man nach Zusatz von 15 ccm Wasser und 15 g Salzsdure unter
Kiihlung und kriftigem Riihren eine Lésung von 56 g Zinn(II)-chlorid und 10 g Salzsdure
in 50 ccm Methanol zutropfen. AnschlieBend wurde noch einige Stdn. weitergerithrt und
dann iiter Nacht stehengelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in 300 ccm Wasser einge-
gossen und wie oben aufgearbeitet. //b geht bei 112--114°/12 Torr tiber: 26 g (71%, d. Th.).

CsH|7NO; (159.2) Ber. C 60.36 H 10.77 N 8.80 Gef. C 60.21 H 10.48 N 8.98

3. Methoxy-phenyl-acetaldoxim (IIc): Einer Suspension von 60 g w-Nitro-styrol (Ic)14)
in 150 ccm Methano! lieB man unter Rithren und Kiihlung eine Losung von 89 g Zinn(1I)-
chlorid und 45 g Salzsiure in 50 ccm Wasser und 50 ccm Methanol langsam im Laufe von
90 Min. zutropfen. AnschlieBend wurde noch 1/, Stde. bei Raumtemperatur weitergeriihrt
und wie unter 2. aufgearbeitet. Bei der ersten Destillation gingen bei 110 - 124*/1.2 Torr
47 g (719, d. Th.) Rohprodukt iiber. Die Substanz ist nicht unzersetzt destillierbar. Sdp.; o 108°.

CoH1NO; (165.2) Ber. C65.43 H6.71 N 8.48 Gef. C65.50 H 6.80 N 8.53

4. [-Methoxy-2-oximino-1-furyl-(2)-butan (11d): Einer Losung von 17 g 2-Nitro-1-
Suryl-(2)-buten-(1) (1d)¥ in 100 ccm Methano! und 20 ccm Wasser lie8 man unter Rithren
und Kiihlung im Eis/Kochsalz-Bad einc Losung von 27 g Zinn(II)-chlorid und 12 g Salz-
sdure in 50 ccm Methanol zutropfen und arbeitete wie unter 2. auf. Sdp.p.; 85—86°. Ausb.
12.5 g (679 d. Th.) Iid.

CoH13NOj3 (183.2) Ber. C59.00 H 7.15 N 7.65 Gef. C 59.27 H 7.37 N 7.97

5. 2-Methoxy-1-oximino-3-dthyl-pentan (Ilej: Einer Losung von 40 g [-Nitro-3-dthyl-
penten-(1) (1e)¥ in 150 ccm Methanol lieB man unter Rithren und Kiihtung eine Lésung
von 96 g Zinn(ll)-chlorid in 45 g Salzsdure und 50 ccm Methanol zutropfen und arbeitete
wie unter 2. auf. Sdp.;2 105°. Ausb. 33 g (75% d. Th.) Ile.

CsH7NO; (159.2) Ber. N 8.80 Gef. N 9.12

6. a-Methoxy-u-phenyl-aceton (Illa): 5 g Ila wurden mit 50 ccm 8 n H;SO,4 geschiittelt.
Bevor sich die Substanz volistindig gelost hatte, triibte sich die Losung und schied olige
Tropfchen ab. Nach Zusatz von 5 g Formalin wurde noch 5 Min. geschiittelt, dann einige
Min. auf dem Wasserbad erhitzt, nach dem Abkiithlen mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit
Ather ausgeschiittelt. Die dther. Losung wurde mit Wasser gewaschen, das Losungsmittel
i. Vak. entfernt und der Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp.;; 103 -104° (Lit.15): 107 - 108°/15
Torr). Ausb.4 g (87% d. Th.) Ilia.

C1hH 1202 (164.2) Ber. C73.17 H7.37 Gef. C73.37 H7.29

Semicarbazon: Schmp. 157 158° (aus Methanol) (Lit.75): 157.5—158.5°).
CtH1sN3O; (221.3) Ber. N 1898 Gef. N 19.16
7. 4-Methoxy-heptanon-(3) (11Ib): 10 g b wurden mit 100 ccm & n H,SO4 und 10 g
Formalin wie unter 6. umgesetzt. Sdp.;2 71°. Ausb. 7.5 g (83% d. Th.) I11b.
CgH1602 (144.2) Ber. C66.62 H11.18 Gef. C 66.49 H 11.01

14) J, ThieLe und S. HAECKEL, Liebigs Ann. Chem. 3258, 8 [1902].
15) T, J. TemnixowAa und E. N. KroracHEwaA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 78, 291 [1951};
C. A. 46, 2009 [1952].
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Semicarbazon: Schmp. 134 —135° (aus Methanol).
CoH19N30; (201.3) Ber. N 20.88 Gef. N 21.01

8. Methoxy-phenyl-acetaldehyd (IlIc): 10 g frisch dest. Il¢ 16ste man in 50 ccm Methanol,
gab 10 g Salzsiure und 10 g Formalin zu und belieB iiber Nacht bei Raumtemperatur. Am
anderen Tage wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser verdiinnt, das ausfallende Ol mit
Ather extrahiert, die ather. Lésung mit Wasser gewaschen und nach dem Abdampfen des
Athers der Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp.;2 119—120°. Ausb. 3 g (339 d. Th.) I/lc.

CoH;00; (150.2) Ber. C71.98 H6.71 Gef. C72.11 H 6.80

9. 1-Nitro-2-phenyl-dthan (IVc¢) und Phenylacetaldoxim (Vc): In eine auf —15° abge-
kiithlte Losung von 80 g Zinn(1I)-chlorid und 25 g Salzsdure in 50 ccm Wasser und 150 ccm
Methanol wurden unter krédftigem Rithren nach und nach im Laufe von 90 Min. 40 g
w-Nitro-styrol (1c)14) eingetragen, wobei die Temperatur zwischen —15 und —10° gehalten
wurde. AnschlieBend wurde noch 1| Stde. weitergerithrt und wie iiblich aufgearbeitet. Bei
113—120°/1.2 Torr gingen 26 g eines fast farblosen, leicht beweglichen Oles iiber, aus dem
beim Kithlen im Eis/Kochsalz-Bad Phenylacetaldoxim (Vc) auskristallisierte. Dieses wurde
durch einen vorgekiihlten Biichner-Trichter abgesaugt und auf Ton getrocknet. Ausb. 1.2 g.
Schmp. 103 -104° (aus Ather) (Lit.16): 103°).

CsHgNO (135.2) Ber. N 10.37 Gef. N 10.31

Um das noch im Filtrat geléste Phenylacetaldoxim vom Nitrophenyldthan zu trennen,
wurde das Ol mit 25 ccm Acetanhydrid vermischt, ein Tropfen Schwefelsidure zugesetzt und
iiber Nacht stehengelassen. Das iiberschiiss. Acetanhydrid wurde unter vermindertem Druck
abdestilliert und der Riickstand unter Kiihlung in 50 ccm S5-proz. Natriummethylatlosung
cingetragen. Diese Losung wurde mit 100 ccm 2-proz. Kalilauge verdiinnt und dreimal
mit Ather extrahiert. Aus den idther. Losungen wurden 8 g Benzylcyanid erhalten.

Die wiBrig-alkalische Losung wurde unter Kiihlung bei 0--5° mit verd. Essigsdure an-
gesiuert und das dabei ausfallende Ol mit Ather ausgeschiittelt. Die dther. Losung wurde
mit Natriumhydrogencarbonatlésung und Wasser gewaschen, das Losungsmittel i. Vak.
entfernt und der Riickstand i. Vak. destilliert. Das 1-Nitro-2-phenyl-dthan (IVc) ging bei
108°/1.0 Torr als gelbliches, leicht bewegliches Ol iiber. Ausb. 9.5 g (24%; d. Th.).

CsHgNO; (151.2) Ber. N 9.27 Gef. N 9.20

10. 2-Nitro-1-phenyl-propan (1Va) und Phenylacetonoxim (Va): In eine Losung von 120 g
Zinn(1I)-chlorid und 50 g Salzsdure in 50 ccm Wasser und 200 ccm Methanol trug man bei
—5° unter Rithren 81.5 g 2-Nitro-1-phenyl-propen-(1) (1a)4 in kleinen Portionen ein und
rithrte anschlieBend 1 Stde. lang weiter. Das Nitroolefin 19ste sich nicht vollstindig. Es
wurde abgesaugt und ergab nach dem Trocknen 15 g la zuriick. Das Filtrat wurde wie unter 9.
aufgearbeitet. Nach mehrmaligem Destillieren i. Vak. wurden zwei Fraktionen gewonnen.
Das bei 106--108°/4 Torr iibergehende gelbliche Ol stellte reines 2-Nitro-1-phenyl-propan
(IVa) dar (Lit.17): Sdp.4 103--104°). Ausb. 31 g (469 d. Th.).

CoH,;NO; (165.2) Ber. C 65.43 H 6.71 N 8.48 Gef. C65.68 H 6.37 N 8.56

Die hohersiedende Fraktion (109 —116°/4 Torr) erstarrte zu einem Kristallbrei von Phenyl-
acetonoxim (Va). Dieser wurde abgesaugt, die Kristalle auf Ton getrocknet. Ausb. 12 g
(20% d. Th.). Schmp. 68 —69° (aus Ather) (Lit.18): 68— 70°). Der Misch-Schmp. mit einer
authent. Probe war ohne Depression.

16) C. HARRiEs und A. S. DE Osa, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 843 [1904].
17) R. T. GiLsporf und F. F. Norp, J. Amer. chem. Soc. 74, 1839 [1952].
18) P, W. NEeBErR und A. v. FRIEDOLSHEIM, Liebigs Ann. Chem. 449, 121 [1926].
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11. 3-Nitro-heptan (1Vb) und 3-Oximino-heptan (Vb): Einer Losung von 100 g Zinn(II)-
chlorid und 40 g Salzsdure in 200 ccm Methanol lieB man unter Kithlung und Riihren eine
Losung von 43 g 3-Nitro-hepten-(3) (1b)4 in 50 ccm Methanol zutropfen. AnschlieBend
wurde 2 Stdn. bei Raumtemperatur weitergerithrt, mit Wasser auf 750 ccm verdiinnt und
wie oben mit Wasser/Ather aufgearbeitet. Der Riickstand wurde in 150 ccm Petrolither
gelost und Chlorwasserstoff eingeleitet, solange noch ein 8liger Niederschlag ausfiel. Die
Petrolitherlosung wurde dekantiert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Abdampfen
des Losungsmittels ging das 3-Nitro-heptan (IVb) bei 82--84°/12 Torr iiber. Ausb.5g
(12% d. Th.).

C;7HsNO; (145.2) Ber. N9.65 Gef. N 9.66

Das 6lige Hydrochlorid des 3-Oximino-heptans (Vb) wurde in Wasser gelost und das
beim Neutralisieren mit Natriumcarbonatldsung sich abscheidende Ol in Ather aufgenommen.
Der nach dem Abdampfen des Losungsmittels verbliebene Riickstand wurde i. Vak. destil-
liert. Sdp.j> 112—113°, Ausb. 32 g (799 d. Th.).

C7HsNO (129.2) Ber. C 65.07 H 11.70 N 10.84 Gef. C 64.92 H 11.58 N 10.81

12. I-Nitro-3-ithyl-pentan (IVe): 40 g 1-Nitro-3-dthyl-penten-(1) (Ie) wurden mit 120 g
Zinn(IT)-chlorid reduziert, wie in Versuch 11. beschrieben. Der nach dem Abdampfen des
Athers verbliebene Riickstand wurde i. Vak. destilliert. Sdp.j2 99—100°. Ausb. 30g (75%
d. Th.) IVe.

C7H5sNO; (145.2) Ber. C 57.90 H 10.41 N 9.65 Gef. C 58.13 H 10.55 N 9.79

13. 1.1.1-Trichlor-3-nitro-propan (IVf): 30 g 3.3.3-Trichlor-1-nitro-propen-(1) (1f) (s. unter
18.) wurden mit 60 g Zinn(I)-chlorid reduziert, wie in Versuch 11. beschrieben. Das Roh-
produkt wurde i. Vak. destilliert. Sdp.12 98 —101° (Lit.5): Sdp.3 70 -71.3°). Ausb. 19 g (63%
d. Th.).

C3H4CI3NO; (192.4) Ber. C18.73 H2.10 N 7.28 Gef. C 1894 H 2.15 N 7.40

14. 2-Oximino-1-furyl-(2)-butan (Vd): 17 g 2-Nitro-1-furyl-(2)-buten-(1) (1d)4 wurden
mit 50 g Zinn(II)-chlorid reduziert, wie in Versuch 11. beschrieben. Das Rohprodukt
wurde i. Vak. destilliert. Sdp.; 96 - 98° (Lit.#): Sdp.;» 119—120°). Ausb. 9 g (58°%; d. Th.).

CgH;1NO; (153.2) Ber.C62.72 H 7.24 N 9.15 Gef. C 62.82 H7.19 N 9.13

15. 2-Nitro-3-phenyl-propanol-(1) (VIc): 7 g [-Nitro-2-phenyl-ithan (IVc) l6ste man in
30 ccm Methanol, gab 10 ccm Formalin zu, machte nach Zusatz einer Spur Phenolphthalein
mit Natronlauge alkalisch, lieB iiber Nacht stehen und arbeitete mit Wasser/Ather auf.
Bei 134°/1.4 Torr gingen 3.7 g Vic (449 d. Th.) iiber.

CoH;NO3 (181.2) Ber. C 59.65 H 6.12 N 7.73 Gef. C59.93 H 6.03 N 8.01

16. 2-Nitro-2-methyl-3-phenyl-propanol-(1) (VIa): 10g 2-Nitro-I-phenyl-propan (1Va)
wurden in 30 ccm Methanol geldst und mit 10 ccm Formalin wie unter 15. umgesetzt. Sdp.g.g
113—114°. Ausb. 8 g (68% d. Th.).

Ci1oH13NO3 (195.2) Ber. C 61.55 H 6.71 N 7.18 Gef. C61.42 H 6.84 N 7.46

17. 2-Nitro-4-dthyl-hexanol-(1) (Vie): 10 g 1-Nitro-3-ithyl-pentan (IV e) wurden in 30 ccm
Methanol gelost und mit 10 ccm Formalin wie unter 15. umgesetzt. Sdp.; 76 —79°. Ausb.
9.5 (79% d. Th.).

CgH17NO3 (175.2) Ber. C 54.84 H 9.78 N 8.00 Gef. C 54.52 H 9.62 N 8.39

18. 3.3.3-Trichlor-1-nitro-propen-(1) (1f): Einer Suspension von 125g Phosphor(V)-
chlorid in 300 ccm Chloroform lieB man unter Riihren und Kiihlung eine Losung von 100 g
[.1.1-Trichlor-3-nitro-propanol-(2) 19 in 100 ccm Chloroform zutropfen. AnschlieBend wurde

19) F, D. CHATTAWAY und P. WITHERINGTON, J. chem. Soc. {London] 1935, 1178.
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1/, Stde. bei 30° weitergeriihrt und das Reaktionsgemisch mit dem iiberschilssigen Phosphor (V)-
chlorid vorsichtig auf Eis gegossen. Die Chloroformlésung wurde bis zum Aufhoren der
Wirmeentwicklung mehrmals kriftig mit Eiswasser durchgeschiittelt, dann die Hauptmenge
des Losungsmittels abdestilliert, der Rest i. Vak. entfernt. Bei der anschlieBenden Vakuum-
destillation ging ca. ein Drittel bei 89°/14 Torr (Olbad 130°) itber. Dann wurde die Olbad-
temperatur langsam gesteigert. Bei 180° war die Destillationsgeschwindigkeit schlieBlich
sehr langsam geworden. Der Kolbeninhalt war jetzt dickfliissig, aber noch klar. Bei 185 —190°
wurde er diinnfliissig, firbte sich dunkelbraun, und der Rest des Destillates ging, wihrend
das Olbad abkiihlte, in rascher Tropfenfolge iiber. Das Destillat wurde fraktioniert. Sdp.zo
93 —94° (Lit.20); Sdp.;3 80—81°). Ausb. 80 g (88% d. Th.) If.
C;3;H,CI3NO; (190.4) Ber. N 7.36 Gef. N 7.40

19. 1.1.1-Trichlor-2.3-dibrom-3-nitro-propan (VIla): 19 g 3.3.3-Trichlor-I-nitro-propen-(1)
(If) wurden mit 16.5 g Brom vermischt und iiber Nacht in einem kalten Wasserbad stehen-
gelassen. Am anderen Tage wurde das liberschiiss. Brom durch einen feinen, unter vermin-
dertem Druck durchgesaugten Luftstrom entfernt. Das so erhaltene Produkt stellte eine farb-
lose, sehr viskose Fliissigkeit dar. Beim Aufbewahren firbte es sich schon nach einigen
Stunden gelb und bliute dann Kaliumjodid/Stirke-Papier. Beim Versuch, die Substanz
i. Vak. zu destillieren, zersetzte sie sich unter Bromabspaltung.

C3H2BT2C]3N02 (350.3) Ber. N 399 Gef. N 4.07

20. I-Fluor-1.1-dichlor-2.3-dibrom-3-nitro-propan (VIIb): 15 g pulverisiertes, trockenes
Antimon(III)-fluorid wurden mit 11.5 g Brom und 26 g VIla vermischt und auf dem Wasser-
bad unter RiickfluB erwiarmt, bis zwischen 90 und 100° eine lebhafte Reaktion einsetzte.
Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit eiskalter 10-proz. Salzsdure versetzt,
wobei unter Selbsterwdrmung eine lebhafte Gasentwicklung erfolgte und sich ein dunkel
gefirbtes Ol abschied. Dieses wurde ausgeidthert, die #ther. Losung mehrmals mit verd.
Salzsdure, dann mit Weinsdureldsung, Hydrogensulfitlauge und Wasser gewaschen und nach
dem Filtrieren mit Kohle das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde i. Vak.
destilliert. Sdp.;3 113 —115°. Ausb. 10 g (40% d. Th.) Viib.

C3H;Br,CI,FNO; (333.8) Ber. N 4.20 Gef. N 4.54

21. 1.1.1-Trichlor-3-nitro-propan (VIIla): Einer Lésung von 44.5 g Zinn(II)-chlorid und
20 g Salzsiure in 50 ccm Wasser und 150 ccm Methanol lieB man unter Rithren und Kithlung
eine Losung von 31 g Vila in 50 ccm Methanol zutropfen und verfuhr weiter wie unter 11.
Der nach dem Abdampfen des Athers verbliebene Riickstand wurde i. Vak. destilliert.
Sdp.1; 98--101° (Lit.5): Sdp.; 70 —71.3°). Ausb. 11 g (65% d. Th.) Viila.

C3H,CI3NO, (192.4) Ber. N 7.28 Gef. N 7.40

22. I-Fluor-1.1-dichlor-3-nitro-propan (VIIIb): Einer L&sung von 65 g Zinn(lI)-chlorid
und 1 g Salzsdure in 75 ccm Wasser und 150 ccm Methanol lie8 man unter Rithren und Kiih-
lung eine Lésung von 28 g VIIb in 30 ccm Methanol zutropfen und verfuhr weiter wie unter 11.
Der nach dem Abdampfen des Athers verbliebene Riickstand wurde i. Vak. destilliert.
Sdp.;» 87—89°. Ausb. 10 g (68% d. Th.) VIIIb.

C3;H4ClLENO,; (176.0) Ber. C 20.47 H 2.29 N 7.96 Gef. C 20.09 H 2.20 N 7.80
23. Methoxy-phenyl-acetaldoxim (IXc): Einer Suspension.von 24 g [.2-Dibrom-I-nitro-

2-phenyl-dthan (VIIc)2)) in 50 ccm Methanol lieB man unter Rithren und Kiihlung eine
Losung von 38.5 g Zinn(ID)-chlorid und 17 g Salzsdure in 50 ccm Methanol zutropfen und

20) H. IrviNG und H. I. FULLER, J. chem. Soc. [London] 1948, 1989.
21) B, Priems, Liebigs Ann. Chem. 225, 349 [1884).
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verfuhr weiter wie unter 2. Bei der ersten Destillation gingen 6.8 g (53 % d. Th.) bei 136 142°/
14 Torr iiber. IX ¢ ist nicht unzersetzt destillierbar. Sdp.y4 137°.

CoH{NO; (165.2) Ber. N 8.48 Gef. N 8.89

24. Methoxy-[p-nitro-phenylj-acetaldoxim (IXd): Einer Suspension von 39 g /.2-Dibrom-
I-nitro-2-{ p-nitro-phenylj-ithan (VI1d)2D) in 70 ccm Methano! lieB man unter Rithren und
Kihlung eine Losung von 57 g Zinn(1I)-chlorid und 25 g Salzsiure in 50 ccm Methanol zu-
tropfen. Withrend die Kristalle der Bromnitroverbindung langsam in Losung gingen, kristal-
lisierten sehr feine Nidelchen aus, bis das Reaktionsgemisch zu einem festen Kristallbrei
erstarrte, so daB noch 20 ccm Methanol zugegeben werden muBten. AnschlieBend belieB man
noch 1/, Stde. bei Raumtemperatur, saugte ab, wusch zuerst mit wéBrig-methanol. Salz-
siure, dann mit Wasser und trocknete die Kristalle auf Ton. Ausb. 19 g (829 d. Th.) IXd.
Schmp. 145 - 147° (aus Benzol/Petrolither). Die Substanz zersetzte sich in unreinem Zu-
stande rasch beim Erwirmen. Die Hauptmenge des Rohproduktes verharzte beim Versuch,
es aus Methanol umzukristallisieren.

25. a-Athoxy-a-phenyl-aceton-oxim 22 (X): Einer Suspension von 40 g 2-Nitro-1-phenyl-
propen-(1) (12)# in 50 ccm Athanol lieB man unter Rithren und Kithiung eine Lésung von
58 g Zinn(II)-chlorid in 30 ccm konz. Salzsiure und 30 ccm Athanol langsam im Laufe von
11/, Stdn. zutropfen. AnschlieBend wurde noch 1 Stde. bei Raumtemperatur weitergeriihrt
und wie iiblich (vgl. Nr. 1) aufgearbeitet: 25 g X (429 d. Th.) mit Sdp.o.7 117°.

C11HsNO; (193.2) Ber. C 68.38 H 7.82 N 7.25 Gef. C 68.22 H 7.85 N 7.51

26. Versuch zur Anlagerung von Methanol an 2-Nitro-i-phenyl-propen-(1) (la) in Ab-
wesenheit von Zinn(II)-chlorid: Der Suspension von 20 g Ia in 80 ccm Mcthanol lieB man
unter Rithren und Kiihlung 30 ccm konz. Salzsdure und 30 ccm Methanol im Laufe von
11/, Stdn. zutropfen. Es wurde noch 1 Stde. unter Kiihiung und 2 Stdn. bei Raumtemperatur
weitergerithrt, dann vom Ungeldsten abfiltriert und das Filtrat mit 750 ccm Wasser ver-
diinnt. Der ausfallende Niederschlag wurde abgetrennt. Beide Feststoffe erwiesen sich nach
Schmp. und Misch-Schmp. als unverindertes Ausgangsmaterial (Schmp. 65°) und wogen
zusammen 20 g.

22) Die Versuche 25 und 26 wurden von H. D. JORDAN ausgefithrt.



