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rn 
Heterocyclen mit aktivierter Methylgruppe lassen sich rnit 1-Nitro-2-dimethylamino-lthylen 
und seinen Derivaten unter Abspaltung von Dimethylamin zu Nitro-merocyaninen konden- 
sieren. 

I-Nitro-2-dimethylamino-athylen (3a) ist ein geeignetes Reagenz zur Einfuhrung 
der Nitrovinylgruppe in CH-acide Verbindungen. In vorangegangenen Mitteilungen 
haben wir derartige Umsetzungen mit Ketonen, Estern und Nitrilen beschrieben 1). 

Tm folgenden berichten wir uber die Nitrovinylierung von Pyridinium-, Chinolinium- 
und Benzthiazoliumsalzen rnit 2- oder 4-standiger und daher reaktiver Methylgruppe 
sowie iiber analoge Umsetzungen rnit Derivaten von 3a. 

3a ist aus Dimethylformamid-dimethylacetal (1) und Nitromethan leicht zugang- 
lich2). Wie wir fanden, lassen sich ebenso 1-Nitro-propan, Phenylnitromethan, 
Nitroessigester und o-Nitro-acetophenon mit 1 zu den entsprechenden Derivaten 
von 3a umsetzen. Wahrend jedoch 3a in hoher Ausbeute erhalten wird, treten bei der 
Bildung der Derivate in starkerem MaDe Nebenreaktionen ein. 

OCH3 R R 
H-<-OCH3 + HzC’ (CH,)zN-CH=F/ 

N(CH3)2 hOZ NO2 
1 2 3 

~ : R = H  d: R = C O ~ C Z H ~  
b: R = CZH, 
C: R = C&5 

e: R 2 COCBH, 

Bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus 1 
und 2c isoliert man als Hauptprodukt gelbes 1-Nitro-2-dimethylamino-1-phenyl- 
athylen (3c). Daneben erhalt man in geringer Menge das rote Isomere 3c’ und das 
Dimethylammoniumsalz des 1.3-Dinitro-1.3-diphenyl-propens (4a). Auf Grund der 
Lichtabsorption liegt es nahe, 3c als cis- und 3c’ als trans-Verbindung zu formulieren. 

Mit Sauren erhalt man aus 4a 1.3-Dinitro-1.3-diphenyl-propen (5) als 0 1 .  Um- 
gekehrt bildet 5 rnit Aminen wieder kristalline Salze. Im NMR-Spektrum von 5 

1 )  111. Mitteil.: Th. Severin, B. Brick und P .  Adhhikary, Chem. Ber. 99, 3097 (1966); 11. 

2 )  H. Bredereck, F. Efenberger und G. Simchen, Angew. Chem. 73, 493 (1961); H. hfeer- 
Mitteil.: Th. Severin und B. Brcrck, Chem. Ber. 98, 3847 (1965). 

wein, W. Florian, N .  Schiin und G .  Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 27 (1961). 
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erkennt man die H-Atome der Propenkette als Dubletts bei 7 2.06 und 4.17 (in 
Deuterochloroform, Tetramethylsilan als innerer Standard). 

3c 3c' 

] BH@ 
C6H5, /C6H5 

1 + 2c - 3c + 3c' + /c=CH-C* 
OzN NO,' 

0 
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s )C=CH-C-NO~ I H2 
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Auch bei der Darstellung von 3e entstehen zwei isomere Verbindungen. 
Erhitzt man aquivalente Mengen von N-Methyl-cc-picoliniumsalz (6), Kalium- 

athylat und 3a in Athanol, so bildet sich rasch das Nitrovinylierungsprodukt 9a, 
ein in festem Zustand dunkelvioletter, metallisch-glanzender Farbstoff. 
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Ebenso lassen sich rnit Derivaten von 3a die Farbstoffe 9 b b e  darstellen. Es ist 
anzunehmen, daI3 sich im Reaktionsverlauf zunachst die (mesomer zwitterionische) 
Methylenverbindung 7 bildet, die sich dann an die durch die Nitrogruppe aktivierte 
Doppelbindung von 3 in Michael-Addition anlagert. Abspaltung von Dimethylamin 
ergibt schlieI3lich das resonanzstabilisierte Endprodukt. 

Analoge Umsetzungen lassen sich durchfuhren rnit Pyridinium-, Chinolinium- und 
Benzthiazoliumsalzen rnit einer Methylgruppe in 2- oder 4-Stellung. Im folgenden 
Formelbild sind die so erhaltenen Verbindungen aufgezeichnet. 
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12 13a: R = H 
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Farbstoffe des gleichen Typs wurden bisher nur rnit R = Formyl dargestellt. Sie 
entstehen aus den gleichen heterocyclischen Ausgangskomponenten durch Konden- 
sation rnit Nitromalondialdehyd3). Diese Methode ist vermutlich jedoch auf den 
Nitromalondialdehyd beschrankt, da andere einfache Nitroaldehyde im Gegensatz 
zu den von uns verwendeten Nitro-enaminen sehr instabil sind. 

Die oben beschriebenen Farbstoffe enthalten im Molekul eine Nitro- und e k e  
Aminogruppe, also gleichzeitig einen Elektronenakzeptor und einen Elektronen- 
donator. 

Durch die Konjugation werden die genannten Eigenschaften abgeschwacht. 
Es ist daher bemerkenswert, daI3 sich elektrophile Agenzien leicht anlagern lassen. 
So tritt rnit Sauren oder Carbonsaurechloriden Entfarbung ein. 

Eingehende Untersuchungen wurden rnit 9b angestellt. 9 b  bildet rnit konz. Salz- 
saure ein gut kristallisierendes, nur noch schwach gelbes Hydrochlorid. Fur die 
Aufnahme des Protons kommen der Ringstickstoff, die mi-Nitrogruppe, aber auch 
Kohlenstoff-Atome in Frage. Die letztere Moglichkeit lafit sich auf Grund des 
NMR-Spektrums ausschliefien, das abgesehen von Signalen, die der Athylgruppe 
zuzuordnen sind, nur Signale fur H-Atome an Doppelbindungen aufweist. Ob sich 
das Proton an den Ringstickstoff oder an die Nitrogruppe anlagert, laI3t sich so 
aber nicht entscheiden. 

3 )  Ch. Reichard, Tetrahedron Letters [London] 1965, 429; S.  M .  Kvitko und V. V. Perekalin, 
J. allg. Chem. (russ.) 32, 3298 (1962), C. A. 58, 12531 (1963). 
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14: R = H, X = C1 

15: R = CH,, X = BF4 
16: R = CzHs, X = BF4 

Eindeutiger sind die Ergebnisse bei Alkylierungen. 9b gibt mit Trimethyl- oder 
Triathyloxoniumfluoroborat ebenfalls schwach gelbe Salze. D ie  rnit dem Trimethyl- 
oxonium-Kation erhaltene Verbindung spaltet in wal3riger Losung in der Hitze 
Formaldehyd ab. Diese fur  0-Methyl-aci-nitro-Verbindungen typische Reaktion 
zeigt, dal3 der fraglichen Verbindung die Struktur 15 zuzuordnen ist. In Uberein- 
stimmung rnit dieser Formulierung steht auch das NMR-Spektrum, das fur die beiden 
Methylgruppen Singuletts bei T 5.75 und 6.10 aufweist. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
2-Nitro-I-dimethylamino-buten-(l) (3 b) : 9 g I-Nitro-propan und 6 g Dimethylformamid- 

dimethylacetal(1) werden 5 Min. lang zum Sieden erhitzt. Man chromatographiert rnit CHzClz 
an A1203 (neutral, Woelrn). Eine rasch wandernde gelbe Zone enthalt 3b. Gelbe Kristalle, 
Schmp. 17-18" (aus khanol),  Ausb. 33% (bez. auf 1). 

C6H12N202 (144.2) Ber. C49.98 H 8.39 N 19.43 Gef. C 49.80 H 8.26 N 19.23 

cis- und trans-1-Nitro-2-dimethylamino-I-phenyl-uthylen (3c und 3c') sowie 1.3-Dinitro-1.3- 
diphenyl-propen, Dimethylammoniumsalz (4a) : 10 g Phenylnitroniethan und 5 g 1 werden in 
ca. 25 ccm Athanol 15 Min. zum Sieden erhitzt. Man dampft i.Vak. ein und chromatogra- 
phiert an A1203 (neutral, Woelm, Saule 45 cm lang, Durchmesser 1.8 cm). Eine rnit CHzClz 
wandernde gelbe Zone enthalt das cis-Isomere 3c. Mit CHZCIZ/CH~OH (9:l) erhalt man 
als zweite Fraktion das trans-Isomere 3c'. Die danach rnit Methanol wandernden Anteile 
werden verworfen. Das Salz 4a laBt sich anschlieBend mit Wasser eluieren. 

3c:  Gelbe Kristalle, Schmp. 108" (aus Athanol), Ausb. 65% (bez. auf 1). A,,, 370 mp, 
log E = 4.25, in Methanol. 

C10H12N202 (192.2) Ber. C 62.48 H 6.29 N 14.58 
3c: Gef. C 62.68 H 6.38 N 14.36 
3c': Gef. C 62.65 H 6.40 N 14.39 

3c': Rote Kristalle, Schmp. 168' (aus Methanol), Ausb. 1 % (bez. auf 1). A,,, 498 my, 

4a: Violette Kristalle, Schrnp. 135" (aus Methanol), Ausb. 2% (bez. auf 1). 

log E = 3.73, in Methanol. 

C17H19N304 (329.2) Ber. C 62.03 H 5.78 N 12.76 Gef. C 61.90 H 5.99 N 12.96 

I-Nitro-2-diniethylamino-l-athoxycarbonyl-~thylen (3d) : 0.3 g Nitroessigsaure-athylester 
und 0.3 g 1 werden in CH2C12 gelost und 30 Min. zum Sieden erhitzt. Man chromatographiert 
an A1203 (neutral, Woelm), das vorher rnit CHzClz/CH30H (4:l) desaktiviert worden ist. 
Eine rasch wandernde gelbe Zone enthalt 3d. Gelbe Kristalle, Schmp. 83" (aus Athanol), 
Ausb. 21 %. 

C ~ H ~ Z N Z O ~  (188.2) Ber. C 44.68 H 6.43 N 14.89 Gef. C 44.32 H 6.42 N 14.93 
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I-Nitro-2-dimethylamino-I-benzoyl-athylen (3e) : 0.5 g w-Nitro-acetophenon und 0.75 g 1 
werden in CHZC12 30 Min. lang Zuni Sieden erhitzt. Man chromatographiert rnit CH2C12 
an A1203 (neutral, Woelm). Die Lange der Saule sol1 etwa 40 cm und der Durchmesser 1.8 cm 
betragen; an lgngerer Saule erPolgt Zersetzung. Eine rasch wandernde gelbe Zone enthalt 3e, 
mit CHZClz/CH30H (9:l) erhalt man das zweite Isomere 3e'. 

3e: Gelbe Kristalle, Schmp. 99 ~ 100" (aus Isopropylalkohol), Ausb. 26 :< (bez. auf o- 
Nitro-acetophenon). 

CllH12N203 (220.2) Ber. C 59.99 H 5.49 N 12.72 
3e:  Gef. C 60.45 H 5.49 N 12.57 
3e': Gef. C 60.04 H 5.56 N 12.83 

3e': Orange Kristalle, Schmp. 87-88" (aus Isopropylalkohol), Ausb. 7.5 % (bez. auf o- 
Nitro-acetophenon). 
1.3-Dinitro-1.3-diphenyl-propen (5)  : Man suspendiert 4a in einem Wasser/Chloroform- 

Gemisch und versetzt unter Kuhlung mit verd. Salzsaure. Die organische Phase wird mehr- 
fach mit Wasser gewaschen und uber CaC12 getrocknet. Nach dem Eindampfen i. Vak. hinter- 
bleibt ein 01. 

NMR in DCC13 (Tetramethylsilan als innerer Standard): d beiz2.06 und 4.17 ( J =  lOHz), 
m zwischen z 2.3 und 2.9. Flachen wie 1 :1 :lo. 

1.3-Dinitro-1.3-diphenyl-propen, Piperidiniurnsalz (4 b) : 5 wird in Chloroform gelost und mit 
Piperidin versetzt. Man dampft i. Vak. ein; aus Athanol violette Kristalle, Schmp. 162", 
Ausb. 90%. 

C~oH23N304 (369.4) Ber. C 65.03 H 6.27 N li.37 Gef. C 64.65 H 6.44 N 11.58 
Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Farbstoffe 9 -13 : Das betreffende Pyridinium-, 

Chinolinium- oder Benzthiazoliumsalz (Methylsulfat oder Nitrat) wird in Athano1 gelost und rnit 
der aquivalenten Menge Kaliumalkoholat in Athano1 versetzt. Dann fiigt man eine athanol. 
Losung mit der ebenfalls aquivalenten Mengevon I-Ni?ro-2-dimethyIamino-urhylen (3a) bzw. 
des betreffenden Derivates von 3a hinzu und erhitzt 30 Min. zum Sieden. Abweichend hier- 
von werden bei der Darstellung von l l a ,  11 b und 12 nur ein halbes Aquivalent des betreffen- 
den Nitro-enamins eingesetzt. AnschlieBend wird i. Vak. eingedampft und der gebildete Farb- 
stoff aus dem Ruckstand rnit CHzCl2 oder CH2C12/CH30H extrahiert. Man chromato- 
graphiert an A1203 (neutral, Woelm) rnit den bei den einzelnen Verbindungen angegebenen 
Losungsmitteln. 

I -  Methyl-2-[3-nitro-allylidenl-1.2-dihydro-pyridin (9a) : Man chromatographiert mitCH2C12/ 
CH30H (2:l). Schwarz-violette Kristalle, Schmp. 178 -180" (aus Methanol), Ausb. 20 %. 

1 -Methyl-2-[3-nitro-penten-(2) -ylidenl-1 .2-dihydro-pyridin (9 b) : Man chromatographiert 
C9H10N202 (178.1) Ber. C 60.68 H 5.60 N 15.73 Gef. C 60.36 H 6.02 N 15.51 

mit Dimethylformamid. Dunkelviolette Kristalle, Schmp. 168" (aus Athanol), Ausb. 22 %. 
CllH14N202 (206.2) Ber. C 64.04 H 6.84 N 13.58 Gef. C 64.16 H 6.98 N 12.90 
I-Methyl-2-[a-nitro-cinnarnylidenl-l.Z-dihydro-pyridin (9c): Man chromatographiert mit 

CH2Clz/CH30H (2:1), violette Kristalle, Schmp. 202" (aus Methanol), Ausb. 18 %. 
C15H14N202 (254.2) Ber. C 70.88 H 5.51 N 11.02 Gef. C 71.23 H 5.32 N 10.96 

I -Methyl-2-[3-nitro-3-athoxycarbonyl-allylidenl-l.2-dihydro-pyridin (9 d) : Man chromato- 
graphiert rnit CHzClz/CH30H (2:1), Schmp. 192" (aus Methanol), Ausb. 23 %. 

C1zH14N204 (250.3) Ber. C 57.59 H 5.64 N 11.20 Gef. C 57.80 H 6.07 N 11.23 
I -Methyl-2-[3-nitro-3-benzoyl-allylidenl-I .2-dihydro-pyridin (9e): Man chromatographiert 

rnit Dimethylformamid, ziegelrote Kristalle, Schmp. 207" (aus Methanol), Ausb. 3 1 %. 
C16H14N203 (282.3) Ber. C 68.07 H 5.00 N 9.92 Gef. C 68.15 H 5.05 N 9.76 
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I-Methyl-4-[a-nitro-cinnamyliden]-I.I-dihydro-pyridin (10): Man chromatographiert rnit 
CH2C12/CH30H (2:1), dunkelgriine Kristalle, Schmp. 191" (aus khanol) ,  Ausb. 35 %. 

C15H14N202 (254.2) Ber. C 70.88 H 5.51 N 11.02 Gef. C 70.59 H 5.79 N 11.18 

I-Methyl-2-[3-nitro-penten-(2)-yliden]-l.2-dihydro-chinoEin (11 a) : Man chromatographiert 

C15H16N202 (256.3) 

I-Methyl-2-[a-nitro-cinnamyliden]-l.2-dihydro-chinolin (11 b) : Man chromatographiert rnit 

mit Methylenchlorid. Violette Kristalle, Schmp. 169- 170" (aus khanol),  Ausb. 18 %. 
Ber. C 70.29 H 6.29 N 10.94 Gef. C 70.65 H 6.28 N 9.48 

THF. Grune Kristalle, Schmp. 198" (aus khanol) ,  Ausb. 5 %. 
C19H16N202 (304.3) Ber. C 74.98 H 5.30 N 9.20 Gef. C 75.10 H 5.40 N 8.98 

~-Methyl-4-[3-nitro-penten-(2)-yliden]-I.I-dihydro-chinolin (12): Man chromatographiert 
mit CH2C12/CH3COCH3 (1 :l), dunkelviolette Kristalle, Schmp. 204" (aus khanol) ,  Ausb. 
16%. 

C15H16N202 (256.3) Ber. C 70.29 H 6.29 N 10.94 Gef. C 68.84 H 6.20 N 10.73 

3-Methyl-2-[3-nitro-allyliden]-2.3-dihydro-benzthiazol (13 a) : Man chromatographiert rnit 
CH2C12/CH30H (9:1), rote Kristalle, Schmp. 186-188" (aus Athanol), Ausb. 9 %. 

CllH10N202S (234.3) Ber. C 56.39 H 4.30 N 11.96 Gef. C 57.20 H 3.90 N 11.20 

3-Methyl-2-[3-nitro-penten-(2)-ylidenl-2.3-dihydro-benzthiazoI (13b): Man chromatogra- 
phiert rnit CH2C12, violette Kristalle, Schmp. 198 -201" (aus khanol) ,  Ausb. 20%. 

C13H14N202S (262.3) Ber. C 59.52 H 5.38 N 10.68 Gef. C 59.95 H 5.65 N 10.48 

3- Methyl-2-[3-nitro-3-athoxycarbonyl-allyliden]-2.3-dihydro-benzthiazol (13 c) : Man chro- 
matographiert rnit THF, orange Kristalle, Schmp. 195" (aus hhanol) ,  Ausb. 15 %. 

C14H14N204S (306.4) Ber. C 54.89 H 4.61 N 9.15 Gef. C 55.18 H 4.66 N 8.98 

Hydrochlorid von 9b (14): 9b wird in konz. Sulzsaure gelost. Man dampft i.Vak. ein und 
versetzt den Ruckstand rnit Isopropylalkohol. Das zunachst gebildete b l  kristallisiert bei 0" 
in ca. 12 Stdn. durch. Zur Reinigung wascht man rnit Isopropylalkohol. Hellgelbe Kristalle, 
Schmp. 212" (aus Isopropylalkohol). Ausb. 90%. 

CllH15N2021Cl (242.7) Ber. C 54.43 H 6.23 N 11.55 C1 14.61 
Gef. C 55.62 H 6.16 N 11.67 C1 15.33 

I-Methyl-2-i3-(O-methyl-uci-nitro)-penten-(I)-yll-pyridiniumfluoroborat (15): Zu einer 
Losung von 9b in Nitromethan gibt man soviel Trimethyloxoniumfluoroborat in Nitromethan 
hinzu, bis die violette Farbe in Dunkelgelb umschlagt. Man dampft i.Vak. ein und versetzt 
rnit Isopropylalkohol. Der zunachst olige Ruckstand kristallisiert bei mehrstiindigem Auf- 
bewahren bei 0". Zur Reinigung wascht man rnit Isopropylalkohol. Schwach gelbe Kristalle, 
Schmp. 97 - 100" (Zen.), Ausb. 20 %. Beim Umkristallisieren erfolgt leicht Zersetzung. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O Z I B F ~  (308.1) 

I-Methyl-2-[3-(O-athyl-aci-nitro) -penten-(I) -yll-pyridiniumfluoroborut (16) : 16 wird analog 
15 dargestellt, jedoch verwendet man CHzC12 statt Nitromethan als Losungsmittel. Zur Kri- 
stallisation versetzt man rnit khano l .  Hellgelbe Kristalle, Schmp. 108", Ausb. 50 %. Beim 
Umkristallisieren erfolgt leicht Zersetzung. 

C13HigN~021BF4 (322.1) Ber. C 48.47 H 5.94 N 8.70 Gef. C 47.84 H 5.19 N 8.04 

Abspaltung von Formaldehydaus 15: Man lost 15 in Wasser und destilliert etwa die Halfte der 
Fliissigkeit bei Normaldruck ab. Im Destillat 1aBt sich der gebildete Formaldehyd mit Dimedon 

nachweisen. [88/681 

Ber. C 46.78 H 5.56 N 9.10 Gef. C 45.88 H 5.62 N 8.33 


