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1.3-Dinitro-benzol (4), 2.6-Dinitro-phenol (8) und N-[2.4-Dinitro-phenyl]-piperidin (7) werden
durch Natriumborhydrid zum Salz des 3.5-Bis-aci-nitro-cyclohexens (5) reduziert. Aus 2.4-
Dinitro-anisol erhilt man das Salz 13; 2.4-Dinitro-phenol (10) nimmt dagegen nur ein Hydrid-
Ion auf (—11). w-Nitro-acetophenon (21} wird durch Natriumborhydrid zu Benzylalkohol
gespalten. 2-Nitro-1-dimethylamino-1-phenyl-iithylen (26) reagiert mit Lithiumborhydrid
zu w-Nitro-styrol (27).

Derivate des 1.3-Dinitro-benzols lassen sich mit Natriumborhydrid zu entsprechend
substituierten Dinitrocyclohcxenen (3) reduzieren 2):

2 Na®
R R R
NO, NaBH, o9 o go,,
NOg NOS NO;
1 2 3

a: R =CHg; b: R=COgH; ¢c: R =Cl

Aus 1-Chlor-2.4-dinitro-benzol erhidlt man bei einer derartigen Umsetzung in
guter Ausbeute 1-Chlor-4.6-dinitro-cyclohexen (3¢). Dies ist iiberraschend, da das
Halogen-Atom in 1¢ durch Alkoholat-Tonen und Amine leicht verdringt werden kann.
Wir haben daher unsere Untersuchungen auf Dinitrobenzol-Derivate mit anderen
elektronenziechenden Substituenten ausgedehnt.

Aus 1.3-Dinitro-benzol selbst erhdlt man mit Natriumborhydrid das Salz des
3.5-Bis-aci-nitro-cyclohexens (5).

5 ist nicht stabil und zersetzt sich bei lingerem Stehenlassen, besonders rasch in
warmer Losung oder mit Alkali. Durch Abwandlung einer #lteren Darsteflungs-
methode3) erhielten wir ein farbloses kristallines Produkt. Die schon frither beschrie-

1 1V. Mitteil.: Th. Severin, R. Schmitz und M. Adam, Chem. Ber. 96, 3076 (1963).
2) Th. Severin und M. Adam, Chem. Ber. 96, 448 (1963).
3) Th. Severin und R. Schmitz, Chem. Ber. 95, 1417 (1962).
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bene Aminoalkylierung von 5 zur bicyclischen Verbindung 91} eignet sich zur Cha-
rakierisierung von 5. Die Struktur von 5 ist auch durch andere Umsetzungen ge-
sichert3.4), Mit Siuren entsteht in miBiger Ausbeute ein zersetzliches Ol 6, im Gegen-
satz zu 3a—c bisher nicht rein erhiltlich.

Setzt man N-[2.4-Dinitro-phenyl]-piperidin (7) erst mit Natriumborhydrid, dann
mit Methylamin, Formaldehyd und Essigsiure um, so erhdlt man wieder 9. Bei der
Reduktion wird also der Piperidinrest — jedenfalls iiberwiegend — durch ein Hydrid-
Ion verdringt. Ebenso wird 2.6-Dinitro-phenol (8) durch Natriumborhydrid zum
Salz des Dinitrocyclohexens (5) reduziert.

2.4-Dinitro-phenol (10) nimmt dagegen bei der Umsetzung mit Natriumborhydrid
nur ein Hydrid-Ton unter Bildung von 11 auf. Durch Aminoalkylierung erhilt man
das Aza-bicyclononen-Derivat 12.
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Die Struktur von 12 und damit auch die des Salzes 11 folgt aus den Spektren: Im
IR-Bereich findet man eine starke Bande bei 1686/cm («.3-ungesittigtes Keton) und
1550/cm (Nitrogruppen), im NMR-Spektrum H, als Dublett bei T 3.55 (Jo,g=
10.5 Hz) und Hy als doppeltes Dublett zentriert bei T 2.58 (J¢ == 2.5 Hz)5). Der-
artige ,,long range*-Kopplungen sind auch bei anderen Cyclohexenonen beobachtet
worden6!,

4 Th. Severin, J. Hufnagel und H.-L. Temme, Chem. Ber. 101, 2468 (1968).

5 In Deuterochloroform, Tetramethylsilan als innerer Standard.
6) G. W. Kirby und H. P. Tiwari, J. chem. Soc. [London] 1964, 4655.
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Auf 2.4-Dinitro-anisol werden durch Natriumborhydrid zwei Hydrid-Tonen unter
Bildung des gut kristallisierenden Salzes 13 {ibertragen.

N
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Die Struktur ergibt sich wieder aus einer Umsetzung mit Methylamin und Form-
aldehyd zu den isomeren Verbindungen 14 und 15. 14 zeigt im UV-Spektrum ein
Maximum erst unterhalb von 210 my., 15 dagegen bei 314 my (log ¢ = 2.68, in Me-
thanol). 14 ist gegen Alkalien weitgehend stabil; in 15 bedingt die Nitroolefin-Grup-
pierung eine besondere Reaktivitit. Erhitzt man 15 mit Piperidin, sv wird die Methoxy-
gruppe verdringt; mit Natriummethylat erhiilt man das Acetal 17.

Auch 3.5-Dinitro-anisol 148t sich mit Natriumborhydrid za einer gut kristalli-
sierenden Bis-aci-nitro-Verbindung (18) reduzieren.
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Im Aminoalkylierungsprodukt 19 kann die Enolithergruppe mit konzentrierten
Siuren leicht in eine Ketofunktion umgewandelt werden. Uberraschenderweise gelang
eine derartige Hydrolyse nicht bei 14.

Im Gegensatz zu den Verbindungen 2a—¢ konnte aus den Salzen 11, 13 und 18
mit Sduren bisher kein einheitliches Produkt erhalten werden.

Es ist bemerkenswert, dall die Nitroketon-Gruppierung in 11 gegen Natriumbor-
hydrid recht stabil ist, wihrend im 2.6-Dinitro-phenol der kernstdndige Sauerstoff
verdriangt wird. Das unterschiedliche Verhalten ist verstandlich, wenn man annimmt,
daB sich in beiden Fallen zunéchst ein Hydrid-Ton zwischen den Nitrogruppen an den
aromatischen Kern addiert. Beim 2.4-Dinitro-phenol entsteht so direkt 11 mit einer
durch die clektronenliefernde aci-Nitro-Gruppe desaktivierten Ketogruppe. Beim
2.6-Dinitro-phenol kénnte das zunichst gebildete Reduktionsprodukt unter Abspal-
tung der Hydroxylgruppe zum Dinitrobenzol rearomatisieren.
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w-Nitro-acetophenon (21) ist leicht enolisierbar und somit den Nitrophenolen ver-
gleichbar. Bei seiner Umsetzung mit Natriumborhydrid erhidlt man unter Spaltung
einer CC-Bindung in guter Ausbeute Benzylalkohol.

NaBH,

CoHy-C-CHp-NO; ———>  CgHy-CH0H
21 22

Hassner und Mitarbb.?) berichteten kiirzlich {iber Umsetzungen einiger cyclischer a-Nitro-
ketone mit Natriumborhydrid in Athanol. Bei zwei Verbindungen der Sterin-Reihe erhielten
sie dabei die entsprechenden Nitro-olefine in 80 proz. bzw. 34 proz. Ausbeute, in einem Fall
daneben den o-Nitro-alkohol in 24 proz. Ausbeute.

-G-CH- —> -CH-CH- + -CH=C-
O NO, OH NOg NO,
23 24 25

Bei der Ubertragung dieser Reaktion auf einfache «-Nitro-ketone der Cyclohexan- und
Cyclopentan-Reihe betrug die Ausbeute jedoch nur etwa 10 9 oder weniger.

7 enthiilt als Struktur-Elecment eine Nitroenamin-Gruppierung. Als einfachere
offenkettige Verbindung dieses Typs haben wir 2-Nitro-1-dimethylamino-1-phenyl-
dthylen (26) nidher untersucht. 26 ist aus N.N-Dimethyl-benzamid-dimethylacetal
und Nitromethan leicht darstellbar8). Bei der Reduktion von 26 mit Lithiumbor-
hydrid erhélt man in 48 proz. Ausbeute w-Nitro-styrol (27).

CgHs @
LiBH,, B )
(CH3)eN-C=CH-NO, _—_— CgHy-CH=CH-NOgq
26 27

Beschreibung der Versuche

3.5-Bis-aci-nitro-cyclohexen-(1), Dinatriumsalz (5): Zu 4.0 g 1.3-Dinitro-benzol in 30 ccm
Formamid (FAM) und 20 ccm Methanol gibt man in etwa 20 Min. portionsweise 3.4 g festes
NaBH,. Dabel wird die Temp. durch Eiskithlung unter 18° gehalten. Nach weiteren 15—30
Min. figt man 100 cem Athanol zu und gieft bis zur Triibung Isopropylalkohol ein. Bei
ca. 0° scheidet sich ein braunes Ol ab, das sofort durch Anreiben kristallisiert wird. Man saugt
ab und wischt mit Ather. Das Salz wird in wenig Wasser gelost und erneut mit Isopropyl-
alkohol unter Eiskiihlung gefallt. Farblose Kristalle, Ausb. 62%.

Das Ausfillen fithrt zu betrichtlichen Verlusten. Setzt man ohne vorherige Isolierung des
Salzes mit Methylamin, Formaldehyd und Essigséiure um, so erhilt man 1.5-Dinitro-3-methyl-
3-aza-bicyclo{3.3.1]nonen-(6) (9) in 80proz. Ausb., bez. auf 41).

Lost man § in Wasser und siduert mit Eisessig an, so liBt sich nach einer Stde. mit CH,Cl,
ein blaBgelbes zersetzliches Ol (6) ausschiitteln.

3.5-Bis-aci-nitro-2-methoxy-cyclohexen-(1), Dinatriumsalz (13): 4.0 g 2.4-Dinitro-anisol
werden in 40 ccm FAM und 25 ccm Methanol geldst und unter Eiskiihlung nach und nach
mit 2.0 g NaBHy versetzt. Die Losung wird erst dunkelblau, dann hellviolett. Man fillt mit
gleichen Teilen Athanol und Isopropylalkohol aus. Das Salz wird durch Zugabe von Athanol
zur konz. willr. Losung kristallin erhalten. Ausb. 65%,.

7 A. Hassner, J. M. Larkin und J. E. Dowd, J. org. Chemistry 33, 1733 (1968).
8) Th. Severin, D. Scheel und P. Adhikary, Chem. Ber. 102, 2966 (1969).
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3.5-Bis-aci-nitro-I-methoxy-cyclohexen-(1), Dinatriumsalz (18): 4.0 g 3.5-Dinitro-anisol
werden in 30 ccm THF, 30 ccm Methanol und 90 ccm FAM geldst und unter Eiskiihlung nach
und nach mit 4.0 g NaBH, versetzt. Nach etwa 15 Min. wird wic bei 13 aufgearbeitet: Kri-
stalle, Ausb, 68%,.

Allgemeines zur Darstellung der bicyclischen Verbindungen 9,12, 14,15 und 19: Es ist nicht
notwendig, die aus den Dinitrobenzol-Derivaten mit NaBHjy erhaltenen Salzc zu isolieren.
Nach der Aminoalkylierung wird mit CH,Cl; ausgeschiittelt, die organische Phase mit Wassser
gewaschen, iiber CaCly getrocknet und i. Vak. eingedampft. Falls das Reaktionsprodukt
nicht kristallisiert, wird mit CH,Cl; an Al,O3 (neutral, Woelm) chromatographiert.

1.5-Dinitro-3-methyl-3-aza-bicyclo{3.3.1]nonen-(6) (9)

a) 5.0 g N-/2.4-Dinitro-phenyl]-piperidin (7T) werden in 20 ccm THF, 20 ccm FAM und
50 ccm Athanol gelst und mit 4.0 g NaBHy reduziert. Nach Zugabe eines Gemisches von
1S ccm 33 proz. Methylamin-Losung, 20 ccm 35proz. Formaldehyd-Losung und 30 g Eis
sduert man mit 15 ccm Eisessig an: 50%, farblose Kristalle, Schmp. 75—76°, aus Athanol.

C9H13N3O4 (227.2) Ber. C47.58 H5.77 N 18.50 Gef. C47.55 H 5.88 N 18.33

b) Man last 0.75 g Natriumhydroxid und 3.0 g 2.6-Dinitro-phenol (8) in 200 ccm Wasser,
fugt 4.0 g NaBH, in 25 ccm Wasser hinzu und hilt die Mischung eine Stde. auf 30--35°.
AnschlieBend wird unter Eiskiihlung ein Gemisch aus je 15 ccm Merhylamin-Losung (33 proz.),
Formaldehyd-Losung (35proz.) und Wasser zugegeben und mit 25 ccm Essigsdure (50proz.)
angesduert. Schmp. 75—76°, aus Athanol. Ausb. 399,

Gef. C47.88 H 5.69 N 18.36

1.5-Dinitro-3-methyl-3-aza-bicyclo(3.3.1]nonen-(6)-on-(8) (12): 5.0 g 2.4-Dinitro-phenol
werden in je 50 ccm FAM und Athanol gelost. Man versetzt mit 5.0 g Natriumhydrogen-
carbonat in 50 ccm Wasser und fiigt 5 g Natriumborhydrid hinzu. Durch schwache Kithlung
hilt man die Temp. untcr 30°. Nach 10 Min. wird mit einem Gemisch aus je 20 ccm Merhyl-
amin-Losung (33 proz.), Formaldehyd-Losung (35proz.) und Wasser versetzt und mit 50proz.
Essigsdure angesiduert: 40 % farblose Kristalle, Schmp. 113 —114°, aus THF.

CoHyiN3Os5 (241.2) Ber. C44.81 H 4.59 N 17.42 Gef. C45.03 H4.83 N 17.27

1.5-Dinitro-6-methoxy-3-methyl-3-aza-bicycloj 3.3.1]nonen-(6) (14): 5.0 g 2.4-Dinitro-anisol
werden in je 15 ccm THF, Athanol und FAM geldst und nach und nach mit 4.0 g NaBH4
versetzt. Durch Kithlung hilt man die Temp. unter 30°. Man verdiinnt mit 200 ccm Wasser
und 148t stehen, bis eine hellbraune Firbung eintritt. Dann wird ein Gemisch aus je 15 ccm
Methylamin-Losung (33 proz.), Formaldehyd-Lésung (35proz.) und Wasser hinzugegeben
und mit 15 ccm Eisessig angesauert. Die aus dem Produkt mit wenig siedendem Athanol
extrahierbaren Anteile werden aus THF mit Athanol als farblose Kristalle gefillt, Schmp.
140°, Ausb. 27%.

C1oH;sN305 (257.3) Ber. C46.69 H 590 N 16.33 Gef. C46.61 H 6.13 N 16.65
1.7-Dinitro-6-methoxy-3-methyl-3-aza-bicyclof3.3.1 Jnonen-(6) (15): Der bei der Darstcltung

von 14 nach dem Auskochen mit Athanol verbleibende Riickstand wird wiederholt mit THF
gewaschen. Schmp. 180°, Ausb. 8 %,.

CioH15N305 (257.3) Ber. C46.69 H 590 N 16.33 Gef. C46.87 H 6.06 N 16.37
1.7-Dinitro-6-piperidino-3-methyl-3-aza-bicyclof/3.3.1 Jnonen-(6) (16): 1.0g 15 wird in
50 ccm THF mit 2.5 ccm Piperidin 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man dampft i. Vak. ein und
kristallisiert aus Athanol. Schmp. 186°, Ausb. 85%.

C14H2;,N4O4 (310.4) Ber. C54.19 H7.14 N 18.05 Gef. C54.22 H7.26 N 18.02
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1.7-Dinitro-6.6-dimethoxy-3-methyl-3-aza-bicyclo/3.3.1]noran (17): 1.0g 15 in 40 ccm
Methanol werden mit einer Losung von 0.02 g Natrium in 10 ccm Methanol versetzt und eine
Stde. zum Sieden erhitzt. Man dampft i. Vak. cin und extrahiert mehrfach mit siedendem
Ligroin. Der Bxtrakt wird eingedampft, der Riickstand aus Athanol umkristallisiert, Schmp.
117°, Ausb. 26 %;.

Ci1Hy9N306 (289.3) Ber. €45.66 H 6.62 N 14.53 Gef. C45.63 H 6.53 N 14.74

1.5-Dinitro-7-methoxy-3-methyl-3-aza-bicyclo[3.3.1]nonen-(6) (19): 4.0 g 3.5-Dinitro-anisol
werden in 25 ccm THF, 15 ccm FAM und 25 cem Athanol geldst und mit 3.0 g NaBHy
reduziert. Nach Zugabe eines Gemisches von je 15 ccm Methylamin-Losung (33proz.),
Formaldehyd-1L6sung (35proz.) und Eis sduert man mit 15 ccm Eisessig an. Farblose Kristalle,
Schmp. 111¢, aus Isopropylalkohol, Ausb. 64%;.

CioH1sN3Os (257.3) Ber. C46.69 H 5.90 N 16.33 Gef. C46.71 H 5.89 N 16.56

1.5-Dinitro-3-methyl-3-aza-bicyclof3.3.1 jronanon-(7) (20): Eine Losung von 2.0g 19 in
20 ccm konz. Salzsdure 146t man 24 Stdn. bei ca. 20° stehen; dann dampft man i. Vak. ein,
I6st in 50 ccm Wasser, neutralisiert mit Natriumcarbonat und schiittelt mit CH»>Cl, aus.
Farblose Kristalle, Schmp. 121°, aus Athanol, Ausb. 85%.

CoH13N30s5 (243.2) Ber. C44.45 H5.39 N 17.28 Gef. C44.58 H5.61 N17.12

Spaltung von o-Nitro-acetophenon (21) mit Natriumborhydrid: 1.7 g 21 werden in 70 ccm
FAM gelost und unter kraftigem Rilhren bei 40° nach und nach mit 1.9 g NaBH, versetzt.
Nach 2 Stdn. wird fiir weitere 30 Min. die Temp. auf 50° erhoht, dann versetzt man unter
Eiskiihlung mit 30 ccm 50proz. Essigsiure und schiittelt mit Ather aus. Die organische Phase
wird tiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. cingedampft. Man destilliert den gebildeten
Benzylalkohol bei 15 Torr und 70—80° ab. Zur ldentifizierung wird mit 3.5-Dinitro-benzoyl-
chlorid verestert, Schmp. und Misch-Schmp. 114°, Ausb. 38%/.

w-Nitro-styrol (27): 0.48 g 2-Nitro-1-dimethylamino-1-phenyl-dthylen (26) in 10 ccm Pyridin
(getrocknet durch Filtrieren {iber Al;O3) werden unter Eiskithlung und Riihren mit 0.12 g
LiBH4 in Pyridin versetzt. Nach 10 Min. gie3t man in Eisstiickchen enthaltende 3# HC/ und
saugt das erhallene w-Nitro-styrol ab. Schmp. und Misch-Schmp. 56°, aus Ligroin, Ausb.

48,
[236/69]





