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Chem. Ber. 104, 440-448 (1971) 

Theodor Severin und Hartmut Kullrner 

Umsetzungen rnit Nitroenaminen, VIII1) 

Einfuhrung der Acetonylidengruppe in Ketone mit a-standiger 
Methyl- oder Methylengruppe 

Aus dem Institut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitlt Miinchen 

(Eingegangen am 15. Oktober 1970) 

Ketonemit cr-standiger Methyl- oder Methylengruppe lassen sich rnit 2-Nitro-1 -dimethylamino- 
propen-( 1) und Alkoholat zu 2-aci-Nitro-propyliden-Derivaten umsetzen. Durch Umwandlung 
der aci-Nitrogruppe in eine Carbonylfunktion sind a.P-ungesattigte 1.4-Diketone zuganglich. 

Reactions with Nitroenamines, VIU') 

Introduction of the Acetoxylidene Group into Ketones Containing a Methyl or Methylene Group 
at the a-Position 

Ketones containing a methyl or methylene group at  the a-position react with 2-nitro-l- 
(dimethy1amino)propene and alcoholate to give 2-aci-nitropropylidene derivatives. Con- 
version of the aci-nitro group into a carbonyl group leads to the formation of a$-unsaturated 
1,4-diketones. 

w 
Im folgenden beschreiben wir eine Methode zur Einfiihrung der Acetonylidengruppe 

in Ketone rnit or-standiger Methyl- oder Methylengruppe. Dabei wird zunachst das 
betreffende Keton rnit 2-Nitro-I -dimethylamino-propen-(1 j (2b) zum uci-Nitro-pro- 
pyliden-Derivat (3 b) umgesetzt. Die Umwandlung der aci-Nitrogruppe in eine Carbo- 
nylfunktion gelingt in einem oder mehreren Reaktionsschritten. 

Schon friiher haben wir Umsetzungen von Ketonen (und anderen CH-aciden Ver- 
bindungen) rnit 2-Nitro-1-dimethylamino-athyien (2a) zu aci-Nitro-athyliden-Deri- 
vaten (3 a) beschrieben 2). 
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a: R2 = H b: R2 = CH3 

Die Ubertragung dieser Reaktion auf das 2-Nitro-l-dimethyianiino-propen-(l j (2b) 
bereitete erwartungsgemao keine Schwierigkeiten. Verschiedene Methoden zur Um- 

1) VII. Mitteil.: Th. Severin, D .  Scheel und P.  Adhikary, Chem. Ber. 102. 2966 (1969). 
2) Th. Severin, P.  Adhikary und 1. Schnabel, Chem. Ber. 102, 1325 (1969), undvorhergehende 

Mitteil. 
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wandlung von Nitro- bzw. aci-Nitro- in Ketogruppen sind bereits bekannt-'). In Ver- 
bindungen des Typs 3 ist jedoch die aci-Nitrogruppe durch die bereits vorhandene 
Carbonylgruppe stabilisiert, so daR die fur die Umsetzung einfacher aliphatischer 
Nitroverbindungen erprobten Bedingungen nicht unverandert iibernommen werden 
k6nnen. 

Erhitzt man aquimolare Mengen Indanon (4) und 2b mit Kaliumathylat in Athanol 
einige Minuten zum Sieden, so kristallisiert in 80proz. Ausbeute das Kalium-Salz des 
2-[2-aci-Nitro-propyliden]-indanons-(l) (5). Das Salz 5 wird in wal3riger Losung durch 
Dimethylsulfat zur 0-Methyl-aci-nitro-Verbindung (7) methyliert. Jn siedendem 
Athanol geht 7 unter Abspaltung von Formaldehyd in das Oxim 9 uber. Einfache 
aliphatische 0-Methyl-aci-nitro-Verbindungen unterliegen einer derartigen Spaltung 
in Formaldehyd und Oxim bereits bei Raumtemperatur4). Das Oxim 9 wird durch 
verdunnte Salzsaure und Formaldehyd zum Diketon 8 hydrolysierts). 

0 

H 

PHd2R04 
0 0 

8 

Salze aliphatischer Nitroverbindungen lassen sich mit Peroxodisulfaten zu Ketonen 
bzw. Aldehyden ~ x y d i e r e n ~ ~ ) .  Wir erhielten aus dem Salz 5 so in 56proz. Ausbeute 
das Diketon 8. Auch die Hydrolyse von 0-Methyl-aci-nitro-Verbindungen zu Alde- 
hyden wurde beschriebens). Aus 7 1al3t sich durch Einwirkung von verd. Schwefel- 

3) 3a) A .  H. Pugano und H .  Shechter, J. org. Chemistry 35, 295 (1970); 3b) Methoden der 
organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 7/1, S. 272, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 
1954. 

4) N .  Kornblum und R .  A .  Brown, J. Amer. chem. SOC. 86, 2681 (1964). 
5 )  Von allen hier dargestellten Verbindungen wurden, soweit es fur die Strukturzuordnung 

von Interesse war, IR- bzw. NMR-Spektren angefertigt. Entsprechende Angaben finden 
sich im Versuchsteil. 

6 )  N.  Kornblum und R.  A .  Brown, J. Amer. chem. SOC. 87, 1742 (1965). 
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saure bei 20" das Keton 8 in 52proz. Ausbeute darstellen. Die zur Synthese von Carbo- 
nylverbindungen gelegentlich benutzte Nef-Reaktion 3b) brachte bei der Verbindung 5 
nur geringen Erfolg. Aus 5 erhalt man mit Sauren bei 20" die stabile Verbindung 6. 
Bei hoherer Temperatur bildet sich das Diketon 8 nur neben einer Reihe weiterer 
Produkte, von denen es schwierig abzutrennen ist. 

Von den verschiedenen Methoden zur Darstellung von 8 bringen die Hydrolyse 
von 7 und 9, sowie die Oxydation von 5 die besten Ausbeuten. Der Weg uber das 
Oxim erfordert zwar die meisten Schritte, jedoch sind die einzelnen Reaktionen ein- 
fach auszufuhren und verlaufen unter schonenden Bedingungen. Wir haben daher 
bei der Umsetzung weiterer Ketone vonviegend diesen Weg gewahlt. 

Wie das Indanon konnte eine Reihe von Methyl-aryl-ketonen umgesetzt werden. 
Die im Formelschema angegebenen Verbindungen wurden alle in guter oder befrie- 
digender Ausbeute erhalten. 

,CH3 
l 3 0  C - C H= C H - C,\ 

2b 
0 NO? KO 
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- " V o -  
[-C,; 

NOH 

12 13 

c 1 OCH, 14 

Aus Aceton und 2b wird je nach Molverhaltnis der reagierenden Komponenten 
das Salz des 5-aci-Nitro-hexen-(3)-ons-(2) (18) oder das Salz der Bis-aci-nitro-Ver- 
bindung 19 erhalten. Aus 18 1aI3t sich uber die 0-Methyl-aci-nitro-Verbindung 16a 
und das Oxim 16b das in der Literatur bereits beschriebene7) trans-Hexen-(3)-dion- 
(2.5) (15) darstellen. In 4Oproz. Ausbeute ist aus 19 mit Dimethylsulfat die Bis-0- 
methyl-aci-nitro-Verbindung 20a erhaltlich. Die Verkochung zum Oxim 20 b und 
weitere Hydrolyse zum Nonadien-(3.6)-trion-(2.5.8) (21) bereitet keine Schwierig- 
keiten. 

Analog konnte Cyclopentanon (22) zum Triketon 24 umgesetzt werden. Bei der 
Methylierung von 23a mit Dimethylsulfat bei 20" wird neben 23b auch das Monoxim 
23c erhalten. 

Von den synthetisierten Di- und Triketonen wurde nur 15 bisher in der Literatur 
beschrieben. 

7) R .  Riemschneider und P .  Clam, Mh. Chem. 93, 844 (tY62). 
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15 16 

7 
2b /CH3 

HSC-C-CH, - H3C-C-CH=CH-CR 
0 0 18 NO? KO 

l7 \ztl 
H3C\ ,c H3 

C - C H =C H - C - C H = C H - CR 
KO OOZN” 0 19 NO? KO 

H3C, ”c - c H=C H - c - CH= C H - CR 
0 

20 X 

H3C\ /CH3 
C-CH=CH-C-CH’CH-C R 

0 0 
21 

0” 

/CH3 
CH-CR 8 -  X” C-HC& Y 

H3C, 

22 23 

- 
a 
b 

d 
C 

X Y I 
p 3  

CH-CR 
NOzCH, NOH 0” C-Hc& 0 

H3C, NOzK NOzK 
N02CHS N02CH3 

24 NOH NOH 

Beschreibung der Versuche 
2-Nitro-I-dimethylamino-propen-(Ij (2b) : Abweichend von einer friiher gegebenen 

Vorschrifts) gibt man zu einer 60-70” heiden Losung von 10 g Nahium in 500 ccm k’thanol 
90 g Dimethy[formamid-Dimethylsulfat-Komplex9) und 47.5 g Nitroathan. Man schiittelt 
5 Min. durch, bis sich das Gemisch orangerot gefarbt hat, und dampft i.Vak. ein. Den 
festen, gelben Ruckstand extrahiert man mit Methylenchlorid und dampft den Extrakt i.Vak. 
ein. Man erhitzt dabei am Ende bis auf etwa 60“. Der Ruckstand kristallisiert dann im Kuhl- 
schrank. Aus Athanol gelbe Kristalle, Schmp. 78“, Ausb. 20 %. 

8) Th. Severin und B. Bruck, Chem. Ber. 98, 3847 (1965). 
9) H. Bredereck, E. Effenberger und G. Simchen, Angew. Chem. 73, 493 (1961). 
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Allgemeine Vorschrijt zur Umsetzung yon Ketonen niir 2-Nitro-l-dimethylun1rno-propen-~l 
(2b): Eine Losung von lOmMol 2 b  und 10mMol des Kerons in 20ccm Athanol wird auf 
60 -70" erhitzt und mit einer ebenfalls heil3en Losung von 0.6 g Kaliurn in 10 ccm A'thanol 
versetzt; danach wird 3-5 Min. zum Sieden erhitzt, wobei sich ein dicker Niederschlag 
bildet. Man laRt noch 10-15 Min. heil3 stehen, khhlt dann auf 0" und versetzt mit 75 ccm 
Ather. Das abgesaugte Produkt wird mit Ather gewaschen. Von dieser Vorschrift abweichende 
Losungsmittelrnengen werden bei den einzelnen Verbindungen angegeben. 

2-[2-aci-Nitro-propj>lideni -indamn-( I ) ,  Kalium-Salz (5) : Orangefarbene Kristalle, Ausb. 

IR (KBr): 1665 (CO), 1560jcm (-NO2@). 

4-aci-Nitro-I-phenyl-penten-(2)-on-(l), Kalium-Salz (11 a) : Losungsmittelmenge insgesamt 

IR (KBr): 1630 (CO), 1550jcm (-NO2 '). 

4-aci-Nitro-I -~4-hrom-phen.~l~-penten-(2)-on-(I), Kaliun-r-Salz (11 b) : Losungsmittelmenge 

I R  (KBr): 1630 (CO), 1540/cm (= N02'). 

4-aci-Nitro-l-i4-methoxy-phenyl~-pei~ten-~2)-on-(I), Kaliurn-Salz (11 c) : Losungsmittel- 

IR (KBr): 1630 (CO), 1550jcm (=N02a) .  

5-aci-Nitro-hexen-(3i-on-/21, Kalium-Salz (18): Eine Losung von 10 mMol 2 b  und 50 
mMol Aceton in 10 ccm Athanol wird auf 60-70" erhitzt, rnit einer ebenfalls heiRen Losung 
von 0.6 g Kaliuin in 10 ccm kihanol versetzt und 5 Min. unter RuckfluS zum Sieden erhitzt. 
Man IaOt auf Raumtemp. abkuhlen und versetzt unter Eiskhhlung langsam rnit 20 ccm Ather. 
Das abgesaugte Produkt wird rnit Ather gewaschen. Nach dem NMR-Spektrum ist das so 
erhaltene Produkt rnit 19 und dem Kalium-Salz des 2-aci-Nitro-propionaldehyds etwa im 
Verhaltnis 9 : 2 : 1 verunreinigt. Dunkelrote Kristalle, Ausb. 48 % (nach Abzug der Verun- 
reinigungen). 

80 %. 

15 ccm Athanol. Orangefarbene Kristalle, Ausb. 67%. 

insgesamt 40 ccm Athanol. Orangefarbene Kristalle, Ausb. 60%. 

menge insgesamt 20 ccm Athanol. Orangefarbene Kristalle, Ausb. 61 %. 

N M R  (D20)lo): s T 7.93 UH) ,  s 7.63 (3H), d 3.83 ( I  H) ( J  = 8.0 Hz) und 1.97 ( IH) .  

2.8-Bis-aci-nitro-nonndien-(3.6)-on-(5,l, Dikalium-Salz (19) : Eine Losung van 20 mMol 2 b 
und 10 mMol Aceton in 10 ccm Athanol wird auf 60-70" erhitzt, mit einer ebenfalls heiRen 
Losung von 1.2 g Kalium in 15 ccm A'thunol versetzt und 5 Min. unter RdckfluR zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 0' wird abgesaugt und mit wenig Athanol gewaschen. Man 
kann aus Athanol/Wasser (8 : 2) umkristallisieren. Dunkelrote Kristalle, Ausb. 82 %. 

N M R  (D20)lo): s z 7.90 (6H), d 3.47 (2H) (J - 8.0 Hz), d 1.93 (2H). 

l.3-Bis-i2-aci-nitro-propylidenl-cyciopentano~~-(2), Dikalirm-Salz (23a) : 20 mMol 2 b und 
10 mMol Cyclopentanon werden in 10 ccm Athanol heiR gelost, mit einer heiRen Losung 
von 1.2 g Kalium in 15 ccm Athanol versetzt und nach der allgemeinen Vorschrift behandelt. 
Nach dem NMR-Spektrum ist das so erhaltene Rohprodukt mit dem Kalium-Salz des 2-acr- 
Nitro-propionaldehycbs etwa im Verhaltnis 3 : 1 verunreinigt. Dunkelrote Kristdlle, Ausb. 
ca. 60% (nach Abzug der Verunreinigung). 

N M R  (D2O)lO): s z 7.83 (6H), s 7.31 (4H), s 2.33 (2H). 

Darstellunl: der 0- Methyl-aci-nitro- Verbindungen aus den Salzen der aci-Nitro- Verbindungen: 
Eine Losung von 1.0 g des aci-Nitro-Sdzes in 30 ccm Wasser wird mit 2 g Natriumhydrogen- 

10) 3-Trimethylsilyl-propansulfonsaure, Natrium-Salz, als innerer Standard. 
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carbonat und 2.0 g Dimethylsulfut versetzt und bei Raumtemp. kraftig geruhrt. Der in 4 - 6 
Stdn. ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen. Durch 
erneute Zugabe von Natriumhydrogencarbonat und Dimethylsulfat zum Filtrat und weiteres 
Ruhren kann die Ausbeute gesteigert werden. Falls kein fester Niederschlag entsteht, wird 
das Reaktionsprodukt fruhestens 6 Stdn. nach Zugabe des Dirnethylsulfdts mit Methylen- 
chlorid ausgeschdttelt. Zur Reinigung kann mail mit Methylenchlorid uber A1203 (Woelm, 
zur Trockensaulenchromatographie, Akt. 111) filtrieren. 

2-[2-(0-Methql-aci-nitro)-propyliden~-indanon-(lj (7): Aus Methanol gelbe Kristalle, 
Zen.-P. 182--196", Ausb. 90%. 

C13H13N03 (231.2) Ber. C 67.52 H 5.66 N 6.05 Gef. C 67.25 H 5.76 N 5.99 

IR (KBr): 1685 (CO), 1550/cm (NOzCH3). 

4-1-0- Methyl-aci-nitro]-I-phenyl-penten- (2) -on- (I) (13 a) : Aus Methanol gelbe Kristalle, 
Zers.-P. 104-106", Ausb. 60%. 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (219.2) Ber. C 65.74 H 5.98 N 6.39 Gef. C65.45 H 6.01 N6.34 

I R  (KBr): 1650 (CO), 1540/cm (N02CH3). 

4-r0- Methyl-uci-nitro l-I-~4-brom-phenyl~-penten-f2)-on-(I) (13b): 1.0 g 11 b wird in 
50 ccm Wasser heir3 gelost, mit 15 ccm Dioxan und 1 g Natriumhydrogencarbonat versetzt 
und auf Raumtemp. abgekdhlt, wobei das Salz nicht wieder ausfallen darf. Nach Zusatz 
von 1.0 g Dimethylsulfat wird 3 Stdn. kraftig geriihrt, danach nochmals 1 g Natriumhydrogen- 
carbonat und 1 g Dimethylsulfat zugesetzt und weitere 4 Stdn. geriihrt. Aus Methanol gelbe 
Kristdlle, Zen.-P. 109- 120" Ausb. 68%. 

C12H12BrN03 (298.1) Ber. C 48.34 H 4.06 Br 26.80 N 4.70 
Gef. C48.25 H4.26 Br 27.21 N4.66 

TR (KBr): 1645 (CO), 1550/cm (N02CH3). 

4-1 O-Methyl-aci-nrtro~-I-~4-me~hoxy-phenyl~-penten-(2)-on-(I) (13c): In 80 ccm Wasser. 
Aus Methanol gelbe Kristalle, Zen-P .  93-106", Ausb. 62%. 

C13HljN04 (249.3) Ber. C 62.46 H 6.06 N 5.62 Gef. C 62.43 H 6.12 N 5.49 
IR (KBr): 1645 (CO), 1540/cm (NOzCH3). 

5-~O-Methvl-aci-nitro,?-hexen-(3)-on-(2) (16a) : Gelbes 01.  Eine Destillation bei 50°/0.1 
Torr ist aul3erst verlustreich, da hierbei IJmwandlung zum Oxim eintntt. 

IR: 1670 (CO), 1545/cm (NO2CH3). 

2.8-Bis-[O-meth.vl-aci-nitro ;-nonudien-(3.6)-on-15j (ZOa) : Eine Losung von 1.0 g 19 in 
50 ccm Wasser wird nach Zusatz von 5 g Natriumhydrogencarbonat und 5.0 g Dimethyl- 
sulfut 6 Stdn. kraftig gerdhrt. Das Rohprodukt wird durch Chromatographie an Kieselgel 
(Woelrn, zur Trockensaulenchromatographie) mit CC14/Aceton (9 : 1) gereinigt. Zur Kri- 
stallisation lost man bei 40" in Athanol und kdhlt auf -15'. Gelbe Kristalle, Schmp. 95-97", 
Ausb. 40 %. 

CllH16N20j (256.3) Ber. C 51.56 H 6.31 N 10.93 Gef. C 51.73 H 6.28 N 10.70 
IR (KBr): 1660 (CO), 1550/cm (N02CH3). 

Merhylierutig yon 23a: Andlog der vorhergehenden Vorschrift erhalt man etwa 0.5 g eines 
gelben, festen Rohproduktes, das durch praparative Schichtchromatographie an Kieselgel 
F254 (Schichtdicke 2 mm) rnit Chloroform/Methanol (95 : 5 )  in folgende 3 Verbindungen 
aufgetrennt werden kann (Elution des Kieselgels rnit Methanol/Methylenchlorid 1 : 1): 
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a) I .3-Bis-[2-(O-methyl-aci-nitro) -propyliden/-cycZopentanon- (2) (23 b) : Schnell wandernde 
Zone. Aus Methanol durch Losen bei Raumtemp. und Abkiihlen auf -30" gelbe Kristalle, 
Zen.-P. ca. 110", Ausb. 10% (bez. auf reines Salz 23a). Diese und die folgende Verbindung 
wurden nicht vollkommen frei von SiOz erhalten. 

C13H18N205 (282.3) Ber. C 55.31 H 6.43 N 9.92 Gef. C 54.67 H 6.51 N 9.70 
IR (KBr): 1670 (CO), 1530/cm (N02CH3). 
b) 1-124 0- Methyl-act nitro) -propyliden/-3-[2-oximino-propyliden/-cyclopentanon- (2) (23 c) : 

Aus Methanol gelbe Kristalle, Zen.-P. 173-178", Ausb. 18% (bez. auf reines Salz 23a). 
C12H16N~04 (252.3) Ber. C 57.13 H 6.39 N 11.10 Gef. C 56.15 H 6.65 N 10.89 

IR (KBr): 3300 (OH), 1670 (CO), 1530/cm (NO2CH3). 
c) Verbindung 23d wird weiter unten naher beschrieben. Ausb. 9 %  (bez. auf reines Salz 

23a). 
Umsetzung der 0-MethyCactnitro- Verbindungen zu den entsprechenden Oximen: Nach 2 stdg. 

Kochen in Athanol oder Dioxan und Eindampfen fallt das Reaktionsprodukt meist kristallin 
an. Es kann durch Waschen rnit Methylenchlorid gereinigt werden. 

2-[2-Oximino-propylidenj-indanon-(l) (9) : Aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 201 ', 
Ausb. 80%. 

ClzHllN02 (201.2) Ber. C71.62 H 5.51 N6.69 Gef. C71.30 H 5.45 N6.82 

4-Oximino-l-phenyl-penten-(2)-on-(I) (12a): Aus Methanol farblose Kristalle, Schnip. 
131°, Ausb. 60%. 

CllHllNOZ (189.2) Ber. C 69.83 H 5.86 N 7.40 Gef. C 69.52 H 5.95 N 7.27 

4-Oxirnino-l-[4-brom-phenyl]-penten-(2)-on-(l) (12 b): Aus Athanol farblose Kristalle, 
Schmp. 161 - 178' (Zers.), Ausb. 77 %. 

CllHloBrNOz (268.1) Ber. C 49.28 H 3.76 Br 29.80 N 5.22 
Gef. C 49.33 H 3.90 Br 30.10 N 5.17 

4-Oximino-l-[4-rnethoxy-phenyl]-penten-(2) -on-(1) (12c): Aus khanol  farblose Kristalle, 
Schmp. 140", Ausb. 80%. 

C12H13N03 (219.2) Ber. C 65.74 H 5.98 N 6.39 Gef. C 65.78 H 6.17 N 6.06 

5-Oximino-hexen-/3)-on-(2) (16b): Aus CC14JCHCI3 (8 : 2) farblose Kristalle, Schmp. 
11 lo, Ausb. 20 %. 

C6H9N02 (127.1) Ber. C 56.68 H 7.13 N 11.02 Gef. C 56.30 H 7.07 N 10.89 

2.8-Bis-oxirnino-nonadien-(3.6)-on-(5) (20 b): Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 
184-186' (Zers.), Ausb. 43%. 

C9HlzN203 (196.2) Ber. C 55.09 H 6.17 N 14.28 Gef. C 54.95 H 6.22 N 13.85 

I.3-Bis-[2-oximino-propyliden]-cyclopentanon-(2) (23d) : Man geht von dem bei der Methy- 
lierung anfallenden Rohprodukt aus. Aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 190- 192" 
(Zers.). Ausb. 35 %. 

CllH14N203 (222.2) Ber. C 59.45 H 6.35 N 12.61 Gef. C 59.45 H 6.47 N 12.13 

Hydrolyse der Oxime: Eine Losung yon 1-2 g des betreffenden Oxims in 20 ccm Dioxan 
wird bei 0' erst mit 8 ccm 40proz. waBr. Formaldehyd und dann tropfenweise rnit 4 ccm 
konz. Salzsuure versetzt. Man laBt 1 Stde. bei Raumtemp. stehen, gieBt in Eiswasser, extra- 
hiert rnit Methylenchlorid und dampft i.Vak. ein. Falls der Riickstand nicht durchkristallisiert, 
reinigt man durch Filtration mit CHzClz iiber A1203 (Woelm, zur Trockensaulenchromato- 
graphie, Akt. 111). Man kann auch bei 1 Torr destillieren. 
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2-i2-Oxo-propyfidenl-~nd~non-( 1 )  (8): Aus k h a n o l  hellgelbe Kristalle, Schmp. 99", Ausb. 
90 %. 

C12H1002 (186.2) Ber. C 77.40 H 5.41 Gef. C 77.10 H 5.44 
IR (KBr): 1710 und 1680/cm (CO). 

I-Phenyl-penten-(2)-dion-(I.4) (14a) : Man kristallisiert um durch Losen in CC14 bei etwa 40" 
und Abkiihlen auf - 15". Hellgelbe Kristalle, Schmp. 46", Ausb. 85 %. 

CllHloO2 (174.2) Ber. C 75.84 H 5.79 Gef. C 75.48 H 5.85 
IR (KBr): 1660/cm (CO). 

I-[4-Brom-phenyl]-penten-(2)-dion-(I.4) (14b): Aus CCl4 hellgelbe Kristalle, Schmp. 
75-78", Ausb. 85%. 

CllH9Br02 (253.1) Ber. C 52.20 H 3.58 Br 31.57 Gef. C 52.00 H 3.69 Br 30.35 
TR (KBr): 1695 und 1665/cm (CO). 

I-[4-Methoxy-phenyl]-penten-(2)-dion-(1.4) (14c): Aus CCl4 hellgelbe Kristalle, Schmp. 
66O, Ausb. 62%. 

C12H1203 (204.2) Ber. C 70.57 H 5.92 Gef. C 70.35 H 5.93 

IR (KBr): 1675 und 1655/cm (CO). 

frans-Hexen-(3)-dion-(2.5) (15) : Aus PetrolatherlAthanol (9 : 1) farblose Kristalle, 
Schmp. 77-78" (1. c.7): 78"), Ausb. 80%. 

C6H802 (112.0) Ber. C 64.34 H 7.20 Gef. C 64.20 H 7.25 

IR (KBr): 1665jcm (CO). 

NMR (CDC13)Il): s T 7.60 (6H), s 3.33 (2H). 

Nonadien-(3.6)-frion-(2.5.8) (21) : Man filtriert uber Kieselgel (Woelm, zur Trockensaulen- 
chromatographie) mit CC14/Aceton (9 : 1). Aus Petrolather/Athanol (7 : 3) hellgelbe Kristalle, 
Schmp. 11 8 - 120°, Ausb. 50 %. 

CgHlo03 (166.2) Ber. C 65.05 H 6.02 Gef. C 64.72 H 6.12 
IR (KBr): 1690 und 1655/cm (CO). 

NMR (CDC13)11): s T 7.60 (6H), s 2.93 (4H). 

I.3-Bis-~2-oxo-propyliden]-cyclopenfanon-(2) (24): Reinigung wie vorstehend. Aus CC4 
hellgelbe Kristalle, Schmp. 11 8", Ausb. 55 %. 

CllH12O3 (192.2) Ber. C 68.79 H 6.29 Gef. C 68.40 H 6.38 
IR (KBr): 1670/cm ((20). 
NMR (CDC13)11): s T 7.63 (6H), s 6.87 (4H), s 3.10 (2H). 

8 aus 5 :  Zu einer Losung von 1.3 g 5 und 3 g Natriumhydrogencarbonat in 200 ccm Wasser 
gibt man 100 ccm Methylenchlorid und unter Ruhren tropfenweise eine Losung von 4.5 g 
Ammoniumperoxodisuuat in 60 ccm Wasser. Man riihrt 2 Stdn., setzt dann nochmals tropfen- 
weise eine Losung von 2.25 g Ammoniumperoxodisulfat in 30 ccm Wasser sowie 1 ccm 
1 proz. waBr. Silbernitrat zu und riihrt weitere 2 Stdn. Die Methylenchlorid-Schicht wird dabei 
wiederholt erneuert (insgesamt 5 ma1 100 ccm). Die vereinigten Methylenchlorid-Phasen 
werden mit CaC12 getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Riickstand bei 0.5 Torr sublimiert. 
Schmp. 99", aus Athanol. Ausb. 56 %. 

1 1 )  Tetramethylsilan als innerer Standard. 
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8 aus 7: 1-2 mMol 7 werden in 30.0 ccm Methanol durch kurzes Erwarmen gelost und 
rnit 3.6 ccm Wasser versetzt. Unter Riihren kiihlt man auf 0' und versetzt dann tropfenweise 
rnit 2.4 gkonz. Schwefelsuure. ManlaBt zunachst 1 Stde. unter Eiskiihlungund dann 8 Stdn. bei 
Raumtemp. riihren, gieBt dann in Eiswasser, extrahiert rnit Methylenchlorid und dampft 
i.Vak. ein. Das Rohprodukt reinigt man durch Filtration rnit CHlCll iiber All03 (Woelm, 
zur Trockensaulenchromatographie, Akt. 111). Schmp. 99", aus Athanol. Ausb. 52 %. 
2-[2-Nitro-propyliden]-indanon-(l) (6): Eine Losung von 1.0 g 5 und 0.5 g Kaliumacetat in 

50 ccm Wasser wird unter Eiskiihlung tropfenweise mit verd. Essigsiiiire angesauert, wobei 
das Reaktionsprodukt ausfallt. Man saugt ab, wascht rnit Wasser und kristallisiert aus Athanol 
um. Gelbe Kristalle, Schmp. 93", Ausb. 78 %. 

C12H11N03 (217.2) Ber. C 66.35 W 5.10 N 6.44 Gef. C 66.20 H 5.14 N 6.41 

[3 59/70] 


