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Umsetzungen mit l-Nitro-2-dimethylamino-athylen, III 2) 

Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie der Universitat 
Marburg/Lahn 

(Eingegangen am 30. April 1966) 

Verbindungen mit aktivierter Methyl- oder Methylen-Gruppe reagieren mit 1 -Nitro-2-dime- 
thylamino-athylen (2) in Gegenwart von Alkoholat unter Abspaltung von Dimethylamin zu 
Salzen entsprechend substituierter nci-Nitro-propene. Als Folgereaktionen konnen Cyclisie- 
rungen eintreten. 

Nitroolefine reagieren sehr leicht rnit nucleophilen Agenzien. Auch 1-Nitro-2-dime- 
thylamino-athylen (2) lagert Basen an das zur Nitrogruppe P-standige C-Atom an. 
Verbindungen rnit aktivierter Methyl- oder Methylengruppe reagieren mit 2 unter 
Abspaltung von Dimethylamin; der Wasserstoff der CH-aciden Komponente wird 
durch die Nitrovinyl-Gruppe ersetzt3). Uber die so mogliche Darstellung von Acyl- 
nitropropenen aus Acetophenon und anderen einfachen Ketonen wurde bereits aus- 
fuhrlich berichtet 2 ) .  Im folgenden werden Umsetzungen mit Nitrilen, Estern und eini- 
gen weiteren Ketonen beschrieben. 

Erhitzt man je 1 Mol Phenylacetonitril, Kaliumathylat und 2 in k h a n o l  einige 
Minuten, so fallt nach dem Abkuhlen das Kaliumsalz des 3-Nitro-1-phenyl-1-cyan- 
propens-(1) (3a) in 80-proz. Ausbeute analysenrein aus. Eine waljrige Losung von 3a 

5 C&OK/C~H~OH 

Y' 
CH2 + (CHs)zN-CH=CH-NOz W - ( C H , h m  
la-e 2 

a: X = CN, Y = C6Hj 
b: X = Y = CN 
C: X = CN, Y = COzCzHs 

d: X Y = C02CH3 
C: X = Y = COzCzHj 

f: sH5 7 6H5 
4a CH,N,_ NC-C=CH-CH=NO~CH, - NC-C=CH-CH=NOH 

(CH2O) 
5 6 

1) Neue Anschrift : Tnstitut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Munchen. 
2 )  Als 11. Mitteil. sol1 gelten: Th. Severin und B. Briick, Chem. Ber.98, 3847 (1965). 
3) Th. Severin und B. Briick, Angew. Chem. 76, 993 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 

806 (1964). 
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ergibt mit Sauren die aci-Nitro-Verbindung 4a als gelben Niederschlag. Zwar wurde 
beim Eindampfen einer Methylenchlorid-Losung von 4a ein kristallines Produkt 
erhalten, bei allen weiteren Reinigungsversuchen erfolgte jedoch heftige Zersetzung. 

4a 1aBt sich mit Diazomethan zu der wesentlich stabileren O-Methyl-aci-nitro- 
Verbindung 5 umsetzen. Allerdings zerfallt 5 beim Erhitzen in Toluol in Formaldehyd 
und das Oxim 6. In seiner Bestandigkeit gleicht 5 somit den friiher beschriebenen 
3-[O-Methyl-aci-nitro]- 1 -acyl-propenen 2). 

Ebenso leicht reagieren Malodinitril, Cyanessigester, Malonsaure-dimethylester und 
Malonsaure-diathylester rnit 2 in Gegenwart von Alkoholat annahernd quantitativ zu 
den entsprechend substituierten Salzen 3b- e der mi-Nitro-propene. 

Die freien Verbindungen 4b- e konnten bisher nicht in kristalliner Form erhalten 
werden. 3b ergibt rnit Salzsaure eine braunviolette Losung. Sauert man eine waRrige 
Losung des Salzes 3d oder 3e an, so fallen die aci-Nitro-propene 4d bzw. 4e als ole  
aus. Es wurde nicht niiher untersucht, ob tatsachlich iiberwiegend eine aci-Nitro- 
Gruppierung oder eine andere tautomere Form vorliegt. Das friiher beschriebene 
4-aci-Nitro-1 -phenyLbuten-(2)-0n-( 1 )  befindet sich in einem losungsmittelabhangigen 
Gleichgewicht rnit 4-Nitro-l-phenyl-buten-(2)-on-( 1) 2). Die Destillation von 4d und 
4e bei 0.2 Torr ist infolge starker Zersetzung verlustreich, fiihrt jedoch bei 4e zu einem 
analysenreinen Produkt. 

Mit Diazomethan reagiert der Diathylester 4e zu einer kristallinen Verbindung 
noch unbekannter Struktur. 

Aus wainrigen Losungen des Dinitrils 3 b oder der Bis-methoxycarbonyl-Verbindung 
3d fiillt Silbernitrat die schwerloslichen Silbersalze 7b und 7d; deren Umsetzung rnit 
Methyljodid fiihrt zu den gut kristallisierenden und bei Raumtemperatur bestandigen 
0-Methyl-aci-nitro-Verbindungen 8b und 8d. 

CHlJ x, 3b bzw. 3d 5 x ) 2 = C H - C H = N O ~  Ago + ,C=CH-CH=NO&H3 
Y 7b, d Y 8b ,d 

b : X = Y = C N  
d: X = Y = COzCH, 

Die aus den verschiedenen CH-aciden Verbindungen und 2 erhaltenen Salze lassen 
sich mit Diazoniumsalzen kuppeln. Wie die Ester 3d und 3e (+ 10a bzw. lob) rea- 
giert auch das Dinitril 3b. 

b: R = C z Q ,  R '  = Br 

Das Hydrazon 10a spaltet beim Erhitzen 1 Mol. Methanol ab. Es ist anzunehmen, 
daR dabei eine Cyclisierung zu dem Pyridazinon l l a  eintritt. Ein solcher RingschluR 
erfolgt bei 10b bereits, wenn man eine Losung in Methylenchlorid iiber neutrales 
Aluminiumoxid filtriert. 
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Nach dem Vinylogie-Prinzip sollte auch das durch Kondensation von p-Brom- 
acetophenon und Malodinitril erhaltliche 2-[p-Brorn-phenylI-l .l-dicyan-propen-(1) 
(12) rnit 2 und Alkoholat reagieren. Kocht man die genannten Kornponenten in 
Athanol, so entsteht nicht das offenkettige Salz 13, sondern 6-Nitro-3-[p-brom-phenyl]- 
2-cyan-anilin (14). Die Struktur folgt aus dem IR-Spektrum (KBr); wie fur primare 
Amine zu erwarten, erscheinen im NH-Schwingungsbereich zwei Banden bei 3450 und 
3330/cm. Daneben findet man eine Nitrilbandcbei 2220/cm. 

12 13 14 

15 c ~ H ; ~ * c H ~  + 2  
C 6% N C 6 N 0 2  16 

NC*~,C02C2H5 CIHSOK 

Zum RingschluD fuhrt auch die Umsetzung von 2-Phenyl-1-athoxycarbonyl-1 -cyan- 
propen-(1) (15) rnit 2 und Alkoholat. Man erhalt das KaIium-Salz des 6-Nitro-3-phe- 
nyl-Zcyan-phenols (16). Das IR-Spektrum von 16 zeigt eine CN-Bande bei 2220/cm 
(KBr); es fehlt jedoch eine fiir CO-Gruppen typische Absorption. 

Analog verlaufen Umsetzungen von 2 mit den Kondensationsprodukten aus Tetra- 
lon und Malodinitril bzw. Cyanessigester (17 -+ 18). 

” 

17a: X = C N  18a: Y = NH2 
b: Y = OH b: X = COaCzHs 

Ebenso reagiert [khoxycarbonyl-cyan-rnethylenl-cyclohexan mit 2 zu der bicycli- 
schen Verbindung 19. 

Aus Aceton-dicarbonsaure-diathylester (20), 2 und Alkoholat erhalt man beirn 
Erhitzen in Alkohol das Kalium-Salz des 3-Nitro-4.6-dihydroxy-benzoesaure-athyl- 
esters (22). 

20 21 22 
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22 IaiRt sich rnit Salzsaure zu Nitroresorcylsaure verseifen. Eine Mononitrierung 
von 2.4-Dihydroxy-benzoesaure ist bereits in der Literatur beschrieben4). Auf beiden 
Wegen gewonnene Produkte erwiesen sich als identisch. 

wir fur die Unterstutzung diescr Arbeit. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemisrhen Industrie danken 

Beschreibung der Versuche 
Allgemeine Vorschrift zur Urnsetrung von Phenylucetonitril (1 a), Malodinitril (1 b), Cyun- 

essigester (1 c), Mulonsaure-dimethylester (1 d) und Mulonsaure-diathylester (1 e) rnit l-Nitro-2- 
dimethylamino-athylen (2)  und Alkoholut: Zu eincr Losung von 0.40 g Kulium in 10 ccni 
Athunol gibt man erst 10 mMol der CH-aciden Komponente, dann cine heiRe Losung von 
1 .I6 g 2 in 10 ccm Athano1 und erhitzt 3-5 Min. zum Sieden. Danach wird in Eiswasser ge- 
kiihlt, das gebildete Salz abgesaugt und mit Athanol gcwaschcn. Durch Einengen des Lo- 
sungsmittels kann die Ausb. verbesscrt werden. Malonsaure-dimethylcster wird in Methanol 
umgesetzt. Die so erhaltenen Vcrbindungen sind fur weitere Umsetzungen genugend rein. Sie 
konnen aus Methanol, Acetonitril oder Wasser umkristallisiert werden. Die Ausbb. bctragen 
etwa 80 %. Ebcnso lassen sich Natrium-Salzc darstellcn. 

3-Nitro-I-phenyl-l-cyan-propen-(l), Kulium-Salz (3 a) : 

KC10H7N202 (226.3) Ber. N 12.39 Gef. N 12.26 

3-Nitro-I.I-dicyun-propen-(I), Kalium-Salz (3b) : 

KCsHzN302 (179.2) Ber. N 23.46 Gef. N 23.83 

3-Nitro-l-athoxycarbonyl-l-cyun-propen-( I), Kalium-Salz (3c) : 

KC7H7N204 (222.2) Ber. N 12.60 Gef. N 12.57 

3-Nitro-I.I-bis-methoxycarbonyl-propen-(l), Kalium-Sulz (3 a) : 
KC7HsN06 (241.2) Ber. N 5.81 Gef. N 5.98 

3-Nitro-I.I-bis-athoxycurbonyl-propeu-(l), Kalium-Salz (3e) : 

KC9H12N06 (269.3) Bcr. N 5.20 Gef. N 5.38 

3-uci-Nitro-I.I-bis-athoxycurbonyl-propen-(l) (4e) : Man sauert einc Losung von 3e in 
Wasscr unter Eiskuhlung rnit verd. Sulzsaure an. Das abgeschiedenc 01 wird mit Methylen- 
chlorid aufgcnommen, die organische Phase rnit Wasser gewaschcn, uber CaC12 getrocknet 
und i. Vak. eingcdampft. Man erhalt ein gelbes 01, das sich bei 130-140"/0.2 Torr 
destillieren 1aRt; dabei geht der grol3te Tcil jcdoch durch Zersetzung verloren. Ausb. lox, 
Rohausb. (vor dcr Dcstillation) 80 %. 

CsH13N06 (231.2) Ber. C46.75 H 5.67 N 6.06 Gef. C 47.13 H 5.47 N 5.77 

3-iO-Methyl-uci-nitrol-l-phenyl-l-cyan-propen-(l) (5)  : Man lost das Salz 3a in Wasser und 
sauert untcr Eiskiihlung rnit verd. Salzsiiure an. Der entstandene teils olige, teils feste Nieder- 
schlag wird mir Mcthylenchlorid aufgenommcn, die organische Phase mit  Wasser gewaschen, 
iiber CaC12 getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in T H F  gelost und rnit 
iibcrschiiss. ather. Diuzomethan-Losung versetzt. Nach I5  Min. dampft man ein und filtricrt 
das crhaltene 0 1  rnit Methylenchlorid uber cine Slule von A1203 (neutral). Eine rasch wan- 
dernde gelbe Zone enthalt das gewunschtc Produkt, Schmp. 68" (aus Athanol), Ausb. 38 %. 

CllH10N202 (202.2) Ber. C 65.34 H 4.98 N 13.86 Gcf. C 65.39 H 4.97 N 13.69 

4) F. v .  Hemmelmayr, Mh. Chem. 25, 25 (1904). 
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3-Oximino- I-phenyl-I-cyan-propen-( I) (6) 
a) 5 wird 2 Stdn. in Toluol gekocht. Die nach dem Abkuhlen ausgeschiedenen Kristalle 

werden mit wenig Methylenchlorid gewaschen und aus Methanol umkristallisiert, Ausb. 45 %. 
b) 5 wird 2 Stdn. in Dioxan gekocht. Danach dampft man i. Vak. ein und kristallisiert aus 

HCC13/CC14, Ausb. 58 %. Schmp. 188 - 190". 
CloHsN20 (172.2) Ber. C 69.74 H 4.68 Gef. C 69.43 H 4.85 

3-[O-Methyl-aci-nitroJ-l.l-bis-methoxycurbonyl-propen-(l) (8d) : Durch Zugabe einer Lo- 
sung von Silbernitrat in Wasser zu einer Losung des Salzes 3d in Wasser erhalt man das schwer 
liisliche Silbersalz 7d des 3-Nitro-I. I-bis-methoxycarbonyZ-propens-(I) in Form orangeroter 
Kristalle. Der Niederschlag wird nacheinander mit Wasser, Methanol und k h e r  gewaschen, 
dann in Acetonitril gelost und mit iiberschuss. Methyfiodid 1 Stde. bei 20" geriihrt. Man fil- 
triert, dampft i. Vak. ein und extrahiert den Ruckstand rnit Ather. Die organische Phase wird 
rnit Wasser gewaschen, uber CaClz getrocknet und i. Vak. eingedampft. Man erhalt ein 81, 
das bei mehrstdg. Stehenlassen bei 0" kristallisiert, Schmp. 87" (aus Isopropylalkohol), Ausb. 
70 %. 

CgHllNOQ (217.2) Ber. C44.24 H 5.10 N 6.45 Gef. C44.12 H 5.15 N 6.52 

3-[O-Methyl-aci-nitro]-I.l-dicyan-propen-(I) (8 b) erhalt man analog 8d, jedoch wird zur 
Methylierung 2 Stdn. geruhrt. Unumgesetztes Silber-Salz 7 b kann erneut methyliert werden. 
Sqhmp. 105" (aus Isopropylalkohol), Ausb. 65 %. 

C~H5N302 (151.1) Ber. C 47.69 H 3.33 N 27.80 Gef. C 48.02 H 3.47 N 27.06 

Kupplung von 3b, 3d und 3e mit Diazoniumsalzen: Man lost 3b, 3d oder 3e in Wasser und 
versetzt mit der aquimol. Menge einer walk. LBsung des betreffenden Diazoniumsalzes. Der 
entstandene Niederschlag wird mit Methylenchlorid aufgenommen, die organische Phase mit 
Wasser gewaschen, uber CaC12 getrocknet und i. Vak. eingedampft, Ausb. 70-80 %. 

3-Nitro-3-phenylhydrazono-I. I-dicyan-propen-(I) : Orangefarbene Kristalle, Schmp. 234" 
(aus Methylathylketon). 

CllH7N502 (241.2) Ber. C 54.77 H 2.93 N 29.03 Gef. C 54.80 H 2.71 N 29.17 

3-Nitro-3-phenylhydruzono-l.l-bis-methoxycarbonyZ-propen-(I) (lOa): Bei der Kristalli- 
sation aus Athano1 erhalt man ein Gemisch gelber und roter Kristalle. Die gelbe, bereits cycli- 
sierte Verbindung Itil3t sich durch ihre Loslichkeit in Ather abtrennen. Der rote Ruckstand 
schmilzt bei 11 1". 

C13H13N306 (307.3) Ber. C 50.82 H 4.27 N 13.67 Gef. C 50.55 H 3.97 N 13.90 

3- Nitro-3-[p-brom-phenylhydrazono]- I. I-bis-athoxycarbonyl-propen-( I) (10 b) : Schmp. 145" 
(aus Athanol). 

C15H16BrN306 (414.2) Ber. C43.49 H 3.90 Br 19.29 N 10.15 
Gef. C43.38 H 3.83 Br 19.13 N 10.02 

3-Nitro-I-phenyl-5-methoxycarbonyl-1.6-dihydro-pyridu~inon-(6) (11 a) : Wird 10 a uber den 
Schmelzpunkt erhitzt oder in Athanol gekocht, so tritt Cyclisierung ein; gelbe Kristalle, 
Schmp. 128" (aus Athanol), Ausb. 65 %. 

C12H9N305 (275.2) Ber. C 52.37 H 3.30 N 15.27 Gef. C 52.49 H 3.22 N 15.53 

3-Nitro-I-~p-brom-phenylJ-5-iithoxycarbonyl-l.6-dihydro-pyridazinon-(6) (11 b) : Eine LB- 
sung von 10b in Methylenchlorid wird uber A1203 (neutral) filtriert, das Losungsmittel ver- 
dampft und der Ruckstand aus ,&than01 umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Schmp. 128", Ausb. 
68 %. 

C13H10BrN305 (368.1) Ber. C 42.41 H 2.74 N 11.42 Gef. C 42.49 H 2.86 N 11.29 



3102 Severin, Bruck und Adhikary Jahrg. 99 

6-Nitro-3-[pp-brom-phenyl]-2-cyan-anilin (14) : Zu einer Losung von 0.1 g Kalium in 3 ccrn 
k'thanol gibt man erst 0.62 g 2-[p-Brom-phenyll-l.I-dicyan-propen-(I) (12) in 5 ccm Athanol, 
dann 0.29 g 2 in 3 ccm Athanol und kocht 20 Min. unter RucMuB. Danach wird i. Vak. ein- 
gedampft und der Ruckstand rnit HzO/HzCC12 aufgenommen. Man wascht die organische 
Phase rnit Wasser, trocknet uber CaCl2 und dampft erneut ein. Die erhaltenen Kristalle werden 
bei ISOo/O.l Torr sublimiert. Gelbe Kristalle, Schmp. 210" (aus Athanol), Rohausb. 40%. 

C13HgBrN302 (318.1) Ber. C49.08 H 2.54 N 13.21 Gef. C49.10 H 2.56 N 13.19 

6-Nitro-3-phenyl-2-cyan-phenol (16) : Zu einer Losung von 0.4 g Kalium in I0 ccm Athnnol 
gibt man erst 1.0 g 2-Phenyl-I-iithoxycarbonyl-I-cyan-propen-(I) (15), dann 1.0 g 2 in SO ccrn 
k h a n o l  und kocht 2 Stdn. unter RiickfluR. AnschlieBend verdampft man die Halfte des Lo- 
sungsmittels i. Vak. und kiihlt in Eiswasser. Das in gelben Kristallen abgeschiedene Kalium- 
Salz wird aus Wasser umkristallisiert und rnit Salzsaure zum freien Phenol umgesetzt. Schmp. 
139" (aus Athanol oder Athanol/THF), Ausb. 35 %. 

C13HgN203 (240.2) Ber. C 65.90 H 3.36 Gef. C 65.00 H 3.44 

2-Nitro-3-amino-4-cyan-9.IO-dihydro-phenanthren (18 a) : Zu einer Losung von 0.20 g Kalium 
in 5 ccm Athanol gibt man erst 0.97 g I-Dicyanmethylen-tetralin (17a) in 10 ccm Athanol, 
dann 0.58 g 2 in 5 ccm Athanol und kocht 20 Min. unter RuckfluD. Beim Abkuhlen entsteht 
ein kristalliner Niederschlag, der aus Methanol oder Isopropylalkohol umkristallisiert wird. 
Schmp. 202", Ausb. 45 %. 

C15HllN302 (265.3) Ber. C 67.91 H 4.18 N 15.84 Gef. C 67.57 H 4.19 N 15.75 

2-Nitro-3-hydroxy-4-cyan-9.IO-dihydro-phenanthren (18 b) : Zu 1.16 g 2 und 2.5 g I-[Athoxy- 
carbonyl-cyan-methylenl-tetralin (17b) in 50 ccm k h a n 0 1  gibt man eine Losung von 0.4 g 
Kulium in SO ccm k'thanol und kocht 1 Stde. unter RiickfluB. Danach wird das Losungsmittel 
i. Vak. verdampft, der Ruckstand rnit Methanol gewaschen und aus Methanol umkristalli- 
siert. Aus dem so gewonnenen Kalium-Salz erhalt man rnit Salzsaure das freie Phenol. Schmp. 
191" (aus Isopropylalkohol), Ausb. 38 %. 

C15H10N203 (266.3) Ber. C 67.66 H 3.78 N 10.50 Gef. C 67.12 H 3.63 N 10.39 

6-Nitro-7-hydroxy-8-cya~-I.2.3.4-tetrnhydro-naphfhalin (19) erhalt man aus 2 und [khoxy- 
carbonyl-cyan-methylen]-cyclohexan analog 18 b, kocht jedoch nur 30 Min. ; Schmp. 175" 
(aus Isopropylalkohol), Ausb. 30 %. 

C11HloN203 (218.2) Ber. C 60.55 H 4.62 N 12.83 Gef. C 60.20 H 4.52 N 12.88 

4-Nitro-6-athoxycarbonyl-resorcin (22) : Zu 1.16 g 2 und 2.0 g Aceton-dicarbonsdure-diSithyl- 
ester (20) in 20 ccm Methanol gibt man eine Losung von 0.8 g Kalium in 40 ccm Athanol und 
erhitzt 10 Min. auf dem siedenden Wasserbad. Die abgeschiedenen Kristalle werden mit 
khan01  gewaschen und in Wasser gelbst. Durch tropfenweise Zugabe von Salzsuure fallt man 
22 aus. Zur Reinigung wird 22 in HzCCl2 gelost, die organische Phase rnit Wasser gewaschen, 
iiber CaCl2 getrocknet und i. Vak. eingedampft. Schmp. 129" (aus Athanol), Ausb. 28 %. 

CsHgNOs (227.2) Ber. C 47.58 H 3.99 N 6.16 Gef. C 47.68 H 3.65 N 5.96 

4-Nitro-6-carboxy-resorcin: 0.6 g des vorstehend erhaltenen Kalium-Sulzes von 22 werden 
in einem Gemisch von SO ccm Dioxan und 30 ccm 20-proz. Salzsaure 2 Stdn. unter Ruckflu8 
gekocht. Nach dem Erkalten versetzt man mit Ather, wascht die organische Phase rnit Wasser, 
trocknet iiber CaC12 und dampft ein. Schmp. 215" (aus HCCI3), Ausb. 34%, Misch-Schmp. 
rnit einem durch Nitrieren aus Resorcylsiiure dargestellten Produkt4) 21 5". 
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