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13. Friedrich Boberg und Georg Richard Schultze: Beitrag zur 
Umsetzung von Malonester mit Nitro-olefinen 

[Aus dem Institut fiir Erdolforschung Hannover] 
(Eingegangen am 1. November 1954) 

Die Darstellung der Addukte von Malonaiiure-di&thyl&er an 
p-Nitro-p-methyl-stsrol und a-Nitro-stilben wird beschrieben; die 
diaatereomeren Addukte d e n  isoliert. 

E. P. Kohler  und G. R. Barre t t l )  und auch A. Dornow und F. Bo- 
b erg2) haben die Anlagerung von Phenyl-nitromethan an Benzal-malonester 
(V) beachrieben, die in alkoholischer Liisung zum Addukt IIIa fuhrt. Daa 
gleiche Addukt IIIa kann auch aus a-Nitro-stilben (Ia) und Maloneater er- 
halten werden. In beiden Fallen werden alkalische Katalysatoren (Natrium- 
alkoholate, Amine) verwendet. Die .zuletzt genannten Autoren haben das 
Addukt IIIa auch aus a-Nitro-stilben (Ia) und Natrium-malonester uber das 
Natriumsalz des Addukts (IIa) gewonnen. Wahrend die Addition von Natrium- 
malonester an das Nitroolefin quantitativ verlauft, konnte die freie Nitrover- 
bindung (IIIa) n u  in schlechter Ausbeute isoliert werden. Beim AnsLiuern der 
wiiDrigen Lijsung des Natriumsalzea (IIa) mit Mineralsiiuren oder mit Essig- 
same fie1 auBer der erwarteten Verbindung IIIa ein nicht deatillierbares 01 in 
groI3eren Mengen an, aus dem keine defierten Substanzen iaoliert werden 
k onnten . 

Wir untersuchten nun die Umsetzung von P-Nitro-p-methyl-styrol (Ib) mit 
MalonsLiue -diathylester . 

Natrium-malonester reagiert mit P-Nitro-~-methyl-styrol (Ib) in atherischer 
Suspension in gleicher Weise wie mit a-Nitro-stilben: in glatter Reaktion ent- 
steht das in W w e r  losliche Natriumsalz dea Addukb. Beim Anahern der 
waBrigen Losung dieses Natriumsalzes fillt wieder ein oliges Reaktionspmdukt 
aus, aus dem durch Vakuumdestillation das Keton IVb isoliert werden konnte, 
d a w n  Konstitution durch Auswertung dea IR-Spektrums*) und durch die 
Bildung eines Phenylhydrazons sichergestellt ist. 

R 
Na.CH(CO,C,H,), + I: 

CJ16*CH:C.NOo 

R R 
R*CH,* NO, -+ C,H,- H.bH.NO, C&.CH*d!O 

ceHs' 8fc0,C2H,& gH(c02c2H6h bH(CO*C2H6), 
v I11 IV 

a: R == C,H, b: R-CH,  
- .  . __ 

1) J. Amer. &em. SOC. 48,1770 [1926]. 
*) Liebigs Ann. Chem. 678,101 [1952]. 
*) Fur die Auswertung des IR-Spektrums sind wir Hrn. Dip1.-Chem. D. Kaatner 

zu Dank verpflichtet. 
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Daa Auftreten der Verbindung IV  ist nicht weiter verwunderlich, da, wie 
Ne fs) erstmalig gefunden hat, sekundiire Nitroparaffine beim Behandeln ihrer 
Salze mit wiiBrigen Minerdsiiuren in Ketone ubergehen. Die Entstehung dea 
Ketom IV karm jedoch verhindert werden, wenn man die wiihige Lthung dea 
Natriumsalzes dea Adduktes (11) mit Ammoniumchlorid versetzt und dann 
Luft durch die Usung saugt; auf diem Weim l w e n  sich die Addukte IIIa 
und IIIb in guten Ausbeuten gewinnen. 

Dieae Arbeitsweise haben J. Meisenhoimer und F. Heim4) zur Darstellung der 
Anlagerungsverbindungen von Methanol und Athanol an a-Nitro-stilben benutzt. 

Neben dem in der Literatur1*2) beschriebenen Addukt von Malonester an 
a-Nitro-stilben vom Schmp. 1320 isolierten wir aus unaerm Reaktionsprodukt 
aus Natrium-malonester und dem Nitroolefin noch eine isomere Verbindung 
vom Schmp. 730; beide Substamen sind ah Diastereomere anzusprechen. 

Aus Benzal-malonester (V) und Nitro-iithan gelang uns die Synthese dea 
Addukts IIIb nicht ; dagegen entsteht dieses beim Kochen einer aJkoholischen 
Lasung von @-Nitro-@-methyl-styrol (Ib) und Malonester in Gegenwart von 
Natriumiithylat ah Katalyaator in guter Ausbeute. Aus dem Reaktionapro- 
dukt konnten 2 Diastereomere abgetrennt werden. In Adehnung an die Be- 
zeichnungsweise von Meisenheimer und Heim4) wird die hoher schmelzende 
Substanz a18 a- und die niedriger schmelzende ah @-Verbindung benannt. 

Bcschreibung dor Verclucho 

3 -N it ro- 1.1 - dicar ba t hox y .2.3 -d ip  henyl- propan (IIIa) : 1.6 g Natrium-Draht 
werden in 200 ccrn absol. Ather mit 15 g Malon&ure-diathyleater versetzt. Nachdem die 
emte, heftige Reaktion voriiber ist, erwtirint man a d  dem Wasserbad am RuckfluBkiihler, 
bis allea N?trium umgeaetzt ist. Zu der so hergestellten Suspension des Natrium-mcllon- 
es te rs  in Ather werden unter Kuhlung und Riihren 13.5g a-Nitro-sti lben in 80ccm 
absol. Ather langsam zugegeben. Man riihrt das Reaktionsgemisch noch 1 Stde. und 
laDt es uber Nacht stehen. Dann wird mit 200ccm Eiswasser durchgeschuttelt, die 
wHBr. Phase abgetrennt und mit 6 g Ammoniumchlorid versetzt. Nach l2stdg. Durch- 
saugen von Luft durch die wiib. W u n g  des Natriumsalzeg sind 18 g Addukt vom Schmp. 
114-1210 ausgeschieden; nach weiteren 12 Stdn. sind nochmals 2 g vom gleichen Schmp. 
in Freiheit geaetzt. Ausb. 20 g (87% d.Th.). Aus der he&n Lijsung von 20 g dea Re- 
aktionsproduktss in 140 ccm Athano1 kristalbieren beim Abkiihlen 11 g (47% d.Th.) 
a-Verbindung aus; Schmp. 1320, der Misch-Schmelzpunkt mit der aus Benzal-malonester 
und Phenyl-nitromethan hergestellten Substanzl) zeigt keine Erniedrigung. 

Aus der Mutterlauge kristallisieren beim langmmen Eindunsten auf 65 ccm 2.8 g der 
@-Verbindung vom Schmp. 71-73O aus; durch weiterea, voraichtiges Eindunsten der 
Mutterlaugen konnen nochmals 1.1 g erhalten werden. Ausb. 3.9 g (17% d.Th.); Schmp. 
730 (aus Methanol). 

C,,H,O,N (385.0) Ber. C66.6 H 6.0 Get. C66.7 H6.0 
l.l-Dicarbiithoxy-2-phenyl-butanon-(3) (IVb): Erne aus 2.3 g Natriumdraht 

und 20g Malon+ure-di&thylester hergestellte Suspension von Natrium -malonester in 
250 ccrn absol. Ather versetzt man unter Eiskiihlung und Riihren lan sam mit einer 
Lbung von 16.3 g p -Ni t ro  - B -met h y 1-8 t y rol5) (I b) in 150 ccm absol. fther. Nachdem 

8 )  J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 280,263 [1894]; siehe dam €I. B. Hass u. E. 
Riley, Chem. Reviews82,375 [1943]. 

9 Liebigs Ann. Chem. 866,275 [1907]; Ber. dtsch. chem. Gea. 44,2013 [1911]; aiehe 
auch A. Dornow u. F. Boberg, Chem. Ber. 88,261 [1950]. 

6 )  H. B. Haas, A. G. Susie u. R. L. Heider, J. org. Chemistry16,8 [1950]. 
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das Nitrooletin zugegeben worden ist, riihrt man noch 1 SMe. weiter und schuttelt die klare 
Usung anschlieBend mit 200 ccm Eiswasser durch. Die wiiBr. Lijsung wird unter Kiih- 
lung mit 10-proz. Schwefelsiiure angesiiuert, wobei ein gelblichbraunea 61 ausfiillt, das 
in Ather aufgenommen wird. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wird bei -3 Torr 
destilliert. Unter Zersetzung des Kolbeninhalts deatilliert das Keton uber; zur weiteren 
Reinigung wird noch einmal destilliert. Ausb. 8 g (27% d.Th.); Sdp., 137-141O; Schmp. 
43O (aus Methanol). 

C,,H,O, (292.3) Ber. C65.7 H6.9 Gef. C65.7 H6.8 
Mo1.-Gew. 291 (nach K. Van Nes und A. H. Van U‘estene) in Benzol) 

IR-Spektrum dea l.l-Dicarbiithoxy-2-phenyl-butanons-(3). Perkin Elmer Mod. 21, 
NaCl-Prisme; C=O Esterbanden: 1754 und 1736 cm-l, C-0 Ketobandexi: 1724 und 
1155 cm-’. Die schwache OH-Bande bei 3450 cm-l deutet auf Enolisierung der 

Ketogruppe hin. 

Phonylhydrazon: 7.7 g Keton IVb werden mit 3.0 g Phenylhydrazin in 50 ccm 
Athano1 1 Stde. am RuckBuBkuhler erhitzt. .Nach dem AbdestiUieren des Alkohols 
hinterbleibt ein oliger Ruckstand. Aus einer heiBen Liisung von 200 ccm Normalbenzin 
(Sdp. 65-96O) krisbllisiert daa Phenylhydrazon Bus. Ausb. 6.7 g (67% d.Th.); Schmp. 
113-1140 (aus Methanol). 

C,,H,,O,N, (283.5) Ber. C69.1 H6.7 Gef. (369.4 H 7.0 
3-Nitro-1.1 -dicsrbiithoxy-2-phenyl-butan (IIlb):  a) a u s  Phenyl-nitro- 

propylen und Natrium-malonester:  Eine aus 3.0g Natriumdraht und 33g Malon- 
siiure-diiithyleater in 200 ccrn absol. Ather hergestellb Suspension des Nat r ium-malon-  
e s  te rs  wird mit 21 g B - N i t ro -p  - met  h y 1 - s tyro1 in 150 ccm Ather, wie beschrieben, um- 
geaetzt. Man schuttelt die iither. Reaktionslosung mit 100 ccm Eiswasser und vemetzt die 
wiiBr. Schicht mit 7 g Ammoniumchlorid. Nach 24stdg. Durchsaugen von Luft sind 28 g 
Addukt vom Schmp. 40-43O abgeschieden ; nach erneuter Zugabe von 10 g Ammonium- 
chlorid und weiterem 24stdg. Durchsaugen kannen nochmals 5 g Addukt vom gleichen 
Schmp. gewonnen werden. Ausb. 33 g (79% d.Th.). 

b )  a u s  B-Nitro-P-methyl-styrol und  Malonester.mit  Natriumiithylat  a l s  
Kata lysa tor :  Eine aus 0.3 g Natrium und 100 ccm absol. Athanol hergeakllte Natrium- 
iithylat-Liisung wird mit 16.3 g B-Nitro-P-methyl-styrol und 20g Malonsiiure- 
d i6 thyles te r  1Stde. am RucMuBkiihler erhitzt. Man deatilliert den Alkohol zur 
Hiilfte i. Vak. ab und vereetzt die zuriickbleibende Liiaung mit 250 ccrn Eiswasser. Es 
f6llt ein 01 aus, daa in Ather aufgenommen wird. Kach dem Trocknen iiber Natrium- 
sulfat und Abdeatillieren des IAsungsmittels hinterbleiben 29 g Addukt vom Sdp., 177 
bis 179O (unter Zem.); daa Destillat (16g = 60% d.Th.) erstarrt kristallin. 

C16H2,0,N (323.3) Ber. C 59.5 H 6.6 Gef. C 59.5 H 6.6 

6) Aspects of the constitution of mineral oils, 464, Elaevier Publishing Co. Inc., New 
York 1951. 
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Aus 29 g des rohen Addukta konnen durch vorsichtiges Umkristallisieren aus 160 ccm 
Cyclohexan 2.3 g (7% d.Th.) a-Verbindung abgetrennt werden; Schmp. 610 (aus Cyclo- 
hexan). 

C,6H,,0,N (323.3) Ber. C59.5 H6.6 Gef. C59.6 H6.5 
Mutterlauge: Das Cyclohexan wird i.Vak. abdestilliert und der olige Riiclcstand 

bei Zimmertemperatur in Normalbenzin gelost. Beim langsamen Eindunsten dea Lij- 
sungsmittela kristellisiert die P-Verbindung in groOen, gut ausgebildeten Kristallen aus. 
Ausb. 15 g (46% d.Th.); Schmp. 51°, der Misch-Schmelzpunkt mit der a-Verbindung 
lag bei 39-51O. 

C,,H,,O,N (323.3) Ber. C59.5 H 6.6 Gef. C 59.6 H6.6 

14. Hermann Stetter, Christ8 Riintgen nnd Marianne Coenen: 
Eine neue Methode zur Darstellung langkettiger CarbonsBuren, XI. Wt- 
teil.1) : Weitme Beispiele fiir den Verlauf der Michael- Addition bei Cyclo- 

hexandionen- (1.3) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 

(Eingegangen am 2. November 1954) 

Durch Michael-Addition von Dihydroresorcin und l-Alkyl-cyclo- 
hexandionen-(2.6) an u,@-unge&ttigte Carbo&ureester unter gleich- 
zeitiger Alkoholyse der Addukte d e n  6-Ketocarbonslsureeater er- 
halten, deren Verseifung und Reduktion y-i6thyl-azelaii&ure, y-Ben- 
zyl-amlainslsure, 3-Meth~l-heptan-tricarbone8ure-( 1.2.7) und Heptan- 
dicarboneBure- (1 .7)-propions&ure- (3) ergab. 

In einer friiheren Veroffentlichung dieser Reihea) konnten wir zeigen, dal3 
die Michael-Addition von l-Methyl-oyclohexandion-(2.6) und 1 -Allyl-cyclo- 
hexandion- (2.6) an Acrylsiiureester und Acryhitril in wasserfreieni Alkohol 
mit Alkoholat a h  Katalysator unter gleichzeitiger Alkoholyse des Adduktes 
verlluft, wobei ringoffene 6-Ketocarbonsiiureester direkt erhalten werden konn- 
ten. Urn festzustellen, wieweit dieaer Reaktionsverlauf zu verallgemeinern ist, 
haben wir noch einige weitere Reaktionen der gleichen Art durchgefiihrt. 

l-~thyl-cyclohexandion-(2.6) (I) und l-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) (11) 
wurden in wasserfhiem Athanol in Gegenwart von katalytischen Mengen Na- 
triumalkoholat mit Acryleure-iithylester 15-20 Stdn. unter RiickfluB er- 
hitzt. Als Reaktionsprodukte wurden 4-Oxo-3-iithyl-heptan-dicarbonsiiure- 
(1.7)-dilthyleater (111) und 4-0~0-3-benzyl-heptan-dicarbonsiiure-( 1.7)-dilithyl- 
ester (IV) in Ausbeuten von 62 '$(, und 61 yo d.Th. erhalten. Es war also auch 
in dieaen Fallen eine Alkoholyse der primar gebildeten Addukte unter Ring- 
offnung eingetreten. 

Beide 6-KetocarbonsiCureester lassen sich durch Wolff-Kishner-Reduktion 
und gleichzeitige Verseifung in y-&hyl-azelaimiLure (V) und y-Benzyl-azelain- 
siiure (VI) uberfiihren. Die Sliuren wurden in Form ihrer Dimethyleater iso- 
lied (Ausb. 66 und 68 yo d.Th.). 

1) X. Mitteil.: H. S te t te r ,  H. Kesseler u. H. Meiael, Chem. Ber. 87, 1617 [1954]. 
*) H. S te t t e r  u. M. Coenen, Chem. Ber. 87,9W fl954l. 


