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Umsetzungen mit Nitroenaminen, 1x1) 

Nitrovinylierung von Aldehyden und Ketonen 

Aus dem Tnstitut fur Pharmazle und Lebensmittelchemie der Univcrsitat Munchen 

(Cingegangen am 28. Mat 1971) 

Aldehyde und Ketone mit a-standlgcr Methylcngruppc ldsscn slch mit 2-Nitro-1 -dimethyl- 
amino-athylen (2) 7u 2-0ci-N Itro-athylidcn-Derivaten um\etzen. Ketone init z w e ~  aktiven 
Methylcngruppen konnen mit einem oder zwel Aquivalenten 2 reagieren. Die erhaltenen 
4-ncz-Nitro-crotondldehyd-Derivdte reagieren mit Tuitroacetaldehyd LU den entsprechendeil 
Derlvdten des 1 3-Dmitro-benzols. 

Reactions with Nitroenamines, IX') 
Introduction of the Nitrovinyl Group into Aldehydes and Ketones 

Aldehydes and ketones containing a methylene group dt the rr-position react with 1-(dimethyl- 
amino)-2-nitroethylene (2) to give 2-act-nitroethylidcne derivdtives. Ketones with tmo active 
methylene groups can react with one or two equikalcnts of 2 Treatment of derivative5 of 
4-crcz-nitrocrotonaldehyde \ndh nitrodcetaldehydc produces the corresponding derivatives of 
1 3-dinitrobenzene. 

Zahlreiche CH-acide Verbindungen lassen sich mit 2-Nitro-1 -dimethylamino- 
athylen (2) (ND& zu Nitrovinyl- bzw. aci-Nitroathyhden-Derivaten irmsctzen2). Die 
Reaktion ist in der Ausfiihrung sehr einfach; inan erhitzt die Komponenten in alko- 
holischer Lbsung in Gegenwart von Alkoholat einige Minuten Zuni Sieden und erhalt 
so im allgemeinen in hoher Ausbeute die Salze der mi-Nitroathyliden-Derivate (3). 

< .H,Oh 
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Auch Ketone init a-standiger Methyl- oder Metliylengruppe reagieren ineist glatt3). 
Be1 Unisetzung einiger Carbonylverbindungen trat jedoch eine Nebenreaktlon in den 
Voidergrund Schwierigkeiten ergaben sich auch bei Ketonen, die in a- und a'-Stellung 
e m  Methylengruppe enthalten, d a  hier cowohl das Mono- als auch da5 Bis-acr- 
n~troathyliden-Derivat gebildet werden kann. Wir haben in diesen Fallen die Reak- 
tionsbedingungen naher untersucht. 

1) VIII.  Mitteil.: TI%. Severin und H .  Krillmer, Chem. Ber. 104, 440 (1971). 
2) Tft. Severm nnd I. Schttahd, Chem. Ber. 102, 1707 (l969), und vorhergehende Mitteilungen. 
3) Th. SevPriri und B. Brurk, Chem. Ber. 98, 3847 (1965). 
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Aldehyde 

Setrt man Acetaldehyd in Aihanol niit NDA (2) und Kaliuinithylat mi ,  so erhilt 
inaii einen Niederschlag, der aus den Kaliunisal7en des 4-aci-Nitro-crotonaldehyds 
(9 und des ari-Nitro-acetaldehyds (6)  bestcht. 

4 5 

< H < O h  
2 OHC-CH=hOz k'? 
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Es 1st schon langer bekaniit. dall sich bei der Einwirkung von Alkoholat auf 2- 
N itro-1 -dialkylamino-athylen das Salz des N itro-acetal dehyds bildet4). Iliese h ier un- 
erwunschte Nebenreaktion kann inan zuruckdrangen, wenn man die Umsetrung be1 
0" mit uberschussigem Aldehyd au5fuht-t. Aus der wallrigen Losung eines Geinischec 
von 5 und 6 laBt sich reines 5 niit Kaliumacetat ausfallen 

Bei der Umsetzung von Propionaldehyd und Phenylacetaldehyd mit NDA (2) und 
Kaliumathylat in Athanol tritt dte Hildung von 6 noch starker i n  den Vordergrund 
b7w. 1st die Abtrennung von 6 schwieriger. Reinen 4-aci-Nitro-7-phenyl-crotonaldehyd 
(als Natrium- bzw. Lithiumsalz) (8c) erhalt man aus 7c und NDA (2) in Tetrahydro- 
furan niit Natriunihydrid oder LithiumpLperidid. Ebenso lal%t sich das SalL de5 
4-ari-Nitro-2-methyl-crotonaldehydq (8 b) darstellen. Die Synthese von 5 in aprotischem 
Medium brtngt keinen Vorted. 

I II 

9 

Die Struktur von 5 ergibt sich auq dein NMR-Spektruin5) : Man fiiidet fur HA em 
Dublett be1 7 0 65 (JAB 8 Hz), fur H, em doppeltes Dublett bei 7 3.80 (JBc = 

15 H7), fur H, ein doppeltes Dublett bei I; 2 28 (Jc:D - 10 Hz) und fur H, ein 
Dublett bei 7 2.95. 6 reigt je Dublett bei 70.30 und T; 3.33 ( J  8 H7), so dal3 man 
bei einer Mischung von 5 und 6 das Mengenverhaltnis aus den Signalflachen ermitteln 
kann. fibenso eindeutig ergeben sich die Strukturen von 8b und 8c aus den N M R -  
Spektren (s. Versuchsteil) 

4) C. D. Hurd und L.  r. Sheriv(iod, J org. Chemi5try 13, 471 (1948). 
5 )  Tn DlO, l-Trimethylailyl-propan~ulfon~aL~re, Natrium-Salz, uls innerer Standard. 
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Mit Sauren erhalt man aus 8a-c nur LersetLIiche Produkte, 8a-c lassen sich mit 
Nitroacetaldehyd in saurein Medium zu Dinitrobenzolderivaten unisetzen (9a-- c). 
Statt 6 kann man auch NDA (2) verwenden, da NDA durch Saure in Cegenwart von 
Wasser zu Nitroacetaldehyd hydrolysiert wird. Diese Synthese von Derivaten des 
Dinitrobenzols ist dann besonders einfach auszufuhren, wenn der betreffende Aldehyd 
auch in Alkohol/Alkoholat mit NDA in wesentlichem Umfang reagierte. Man erhitzt 
so 1 Mol Aldehyd und 2 Mol NDA zungchst mit Alkoholat, dann unter Zusatz von 
Saure. 

Wie schon berichtet, konnen die aus Methylarylketonen und NDA erhaltenen 
Nitroathyliden-Derivate durch Reduktion mit Natriumdithionit 7u Arylpyrrolen um- 
gesetzt werden3). Analog laRt sich 8c zuin 3-Phenyl-pyrrol (10) cyclisieren. 

Ketone 

Wie Acetophenon lassen sich auch Propiophenon und Phenylbenzyl keton mit NDA 
mit hohen Ausbeutcn zu den betreffenden aci-Yitroathyliden-Derivaten (12a und 
12b) uinsetzen. Die Strukturen werden durch Elementaranalysen der Methylierungs- 
produkte (14a und 14b) gesichert. Mit Dithionit erhdt man die Pyrrole 13a und 13b. 

1 3  

CTber die Umsetzung von Aceton rnit NDW haben wir schon fruher berichtets). 
1 Mol Aceton reagiert mit 2 Mol NDA und Alkoholat in guter Ausbeute zum Salz des 
Bis-aci-nitro-heptadienons 17. Das Salz des aci-Nitro-pentenons 16 erhalt man in 
reiner Form nui rnit einem grciljeren UberschuR an Aceton. Aquimolare Mengen Ace- 
ton und NDA ergeben em Geniisch von 16 und 17. 

H ~ C - C - C H ?  + 2 - H , c ' - c - L ~ = c H - c H = ~ ~ ~ , ~ "  
0 0 

16 
l5 \ 

K" ~ Q N = ( ' H -  CH=CH- c - c H = c H- CH=NQ- K@ 
0 

17 

6, Tlr. Severin, P.  Adhihury und I. Srhnabel, Chem. Ber. 102, 1325 (1969). 
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ALE Diathylketon und N D A  dagegen i s t  nur das Mono-mi-nitroathyliden-Derivat 
19a leicht darstellbar; die zweite Methylengruppe reagiert so trage, da8 auch mit 
eineni UberschuR an NDA iiberwiegend nur 19a erhalten wurde. Danach war zu 
erwarten, dafi im Methylathylketon bevorzugt die Methylgruppe rnit NDA reagiert. 
Mit iiberschiissigem Keton erhalt inan jedoch ein Gemisch von 19b und 19c. 

p' 8' pz 
HzC-C-CHz + 2 - HzC-C-C=CH-CH=iYO$)K@ 

0 0 
18 19 

$k+ (.H3 

Dieses Ergebnis wie auch das Mengenverhaltnis ist dem NMR-Spektrum zu ent- 
nehmen5). Fur 19b sind die Signale der Athylgruppe rnil einem Triplett bei T 8.82 und 
einein Quartett bei T 6.34charakteristisch; 19czeigt fur  die der Ketogruppe benachbarte 
Methylgruppe ein Singulett bei T 7.60 und fur die Methylgruppe an C-3 ein Dublett bei 
T 8.32 ( J  = 1 Hz, Allylkopplung). Das hlengenverhnltnis von 19b :19c betragt etwa 
I : 1. Das fur die Strukturl9a eindeutige NMR-Spektrum ist imVersuchstei1 angegeben. 

Deutliche Reaktivitatsunterschiede findet man auch bei cyclischen Ketonen. Aus 
einem Mol Cyclohexanon (20b) und zwei Mol NDA ist das Bis-aci-nitroathyliden- 
Derivat 23b leicht darstellbar. Die Umsetzmg des Cyclopentanons (20a) zum Bis-aci- 
nitroathyliden-Derivat 23a haben wir schon fruher beschrieben6). Die Monosubsti- 
tutionsprodukte 21a und 21b erhalt man auch mit einem UberschuB an Keton nur im 
Geinisch mit den Bis-Verbindungen 23a und 23b. Eine Auftrennung erreicht man 
durch Ausnutzung von Loslichkeitsunterschieden oder durch Chromatographie an 
Cellulose. 

crl-cH=NoS KO A -  [CHzj, A [CHzln 

C H- C H=N02C H, (C zH,) 
20 21 \ 
\ 
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Beim Cycloheptanon (2Oc) 1st dagegen die Synthese des Mono-aci-nitroathyliden- 
Derivates 21 c unproblcmatisch, wahrend die Bis-Verbindung 23c nicht rcin erhdllen 
wurde. 

Die Strukturen ergeben sich wieder dus den NMR-Spektreny). 21c 7eigt je 1 Dublett 
bei T 2.57 (1 H) ( J  7 10 Hz) und T 3 01 ( I  Hf somie breite Signalgruppen bei z 7 4 
(4 H) und 7 8.3 (6 H). 23b ergibt je 1 Dublett bei 2 28 (2 H )  und 7 2 97 (2 H) ( J  - 
11 Hz), ein Triplett init breiten Signalen bci T 7.4 (4 H) (J  = 6 H L )  5owie em Multi- 
plett bei T 8.2 (2 H). Fur 21h findet man je ern 13ublett hei T 2 40 und 7 3 06 sowie 
breite Signalgruppen bei ‘t 7.5 und 7 8 2 Die Sigiiale de5 Dublelts bei T 2.40 sind 
durch Allylkopplimg schwach zu Tripletts aufgespdlten ( J  ~ 2 Hz). lnfolge geringer 
Verunreinigungen liefert die Integration der Signalflachen keine genauen Werte Die 
Strukturen 21a-- c und 23b werden weiterhin durch Darstellung der Alkylierungs- 
produkte rnit Dimethylsulfat bzw. Triathyloxonium-tetrafluoroborat gesichert 

Die aus Ketonen erhallenen aci-Ni(roathyliden-Derivate lassen sich nicht so leicht 
wie die aus Aldehyden dargeqtellten Verbindungen mit Nitrodcetaldehyd zu Dinitro- 
benzol-Derivaten cycluieren. Erhitzt man 16 und 6 in schwach saurem Medium, 50 

erhalt man 2.4-lhnitro-toluol (25) in nur 4proz. Ausbcute Weitere Untersuchungen 
zur Verbesserung dcr Reaktionsbedingungen sind noch notig 

HTC-C -CH=C II-CH=NOz’ KM 
0 

16 5 GVO2 
6 

+ 
k@ Ozh=Cfi-C 110 

YO3 

25 

Beschreibung dcr Versuche 
4-nci-Nitro-crotonuldeli~rl, Kulrum-Srrlz (5 - 8d) Zur eirgekuhlten Losung von 0.6 g 2-Nirro- 

f-d/l~ie~hJ/~~~~Zln~~-atlzv/c.n (2) in 5 L L m  Acetonitril und 5 ccrn Atetuldehid (4-721) gibt mdn unter 
lebhaftem Unischwenkeii laiigwrn tropfenueise eine Losung von 0 25 g Kcilrirrvi in 3 ccm 
Athunol. Das be1 0” innerhalb von 11/z Stdn ausgefdllene Produkt 1st dem NMR-Spektrum 
nach reines 5 (0.1 g). Aus dem Filtrdt wird durch Ather ein Geniixh von 5 und dem Kulrum- 
Sulz des uci-Nztro-ucercrldeh4ds (6) (etwa 1 1)  au\gefallt Mdn lost in sehr wenig Wdswr, 
gibt testes Kaliumdcctat h i n m  und kuhlt duf 0”. Dabei kristallisiert reine\ 5 ‘ILL\ Gelbe 
Kribtdlle, Ausb. 247; 
1R (KBr): 1640/cm (CO). 

NMR-Spektrum s S 2857. 

4 - ~ c i - ~ l t r o - 2 - m e t h ) l - c r o t o n c i k ~ ~ h ~ d ,  Narrium-SciD ( S l i ) .  ZLI einer Losung von 1.16 g 2 
und 0.70g Propzoriuldeh~~d (7b) in 50ccm absol THF gibt man unter Ruhren in kleinen 
Anteilen 0 24 g Ncitriunihvdrid Nach 5--10 Mi12 kuhlt mdn auk 0 , saugt db und wascht 
nut CHzCJ2. Gelbeb Salz, Ausb 67 ><, 

N M K  (D2O)5J 7 8 21 (3H), d 2 78 (1H) (J  - 11 tTz), d 2 4 2  (1H), \ 0 7 2  (1H) 

4-utr-Nrrro--’-yhenvl-croforialdeli~d, Nutriuni-Sulz (Sc) Zu einer Losung von 1 16 g 2 und 
1.8 g Phenylucefuldeh~d (7c) in 5 ccm abliol. DMF gibt man unter Ruhren in klcinen Anteilen 
0.24 g Nutrrumhydrid. Mdn laDt noch 15 Min. bei Raumtemp. ruhren und fugt danii 20 ccm 
absol. Ather hinzu. Dds ausgeshiedene 01 wird durch Dekaiitiereii abgetrennt und in 10 cLm 
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Acctonitril aufgcnommen. Durch Zusatz von 100 ccm CHzClz wird 8c ausgefallt. Man kiihlt 
auf O", saugt ab, w8.scht mit CHzClz und trocknet im Vakuumexsikkator. Gelbes Salz, 
Aush. 63 (bez. anf 2). 

N M R  (DzO)5): d T 3.07 (1 H) (J  ..: 10 Hz), m 2.60 (5H), d 2.22 (IH), s 0.58 (I H). 

4-cici-Nitro-2-~~henyl-crotonaldehyd, Lithium-Salz (8c) : Zu einer Losung von 0.44 g 2 und 
0.50 g Phenylucetaldehyd (7c) in 20 ccm absol. THF gibt man eine Losung von Lithium- 
piperidid, bereitet aus 10 ccm absol. THF, 0.6 ccm Piperidin und 1.2 ccm Butyllithium 
(20proz. in Hexan). Man 12Rt 11/2 Stdn. stehen und dampft dann im Umlaufverdampfer 
i. Vak. ein. Aus dem zuruckhleibenden 61 wird durch Zusatz von 20 ccm Acetonitril 8c 
ausgcfiillt. Man saugt ab, wascht mit Acetonitril sowie Ather und trocknet im Vdkuuni- 
exsikkator. Gelbes Salz, Aush. 60%. 

NMR-Spektrum: Wie das des Natrium-Salzes. 

aci- Nitro-ucetaldehyd, Kaliunz-Salz (6) : Aquimolare M engen 2-Nitro-I -dimethylamino- 
iithylen (2) und Kaliumathylat werden in Athanol 4--5 Min. zum Sieden erhitzt. Man kiihlt 
auf 0' und saugt ab. Farbloses bis schwach briunliches Salz, Ausb. 50 %. 

NMR-Spektrum s. S. 2857. 

Umsetzung von Propiophenon (11 a), Pentanon-(3) (18a), Butanon-(2) (18 b) und Cyclo- 
heptunon (20c) mit 2-Nitro-I-dimethylumino-UthyEen (2): Zu einer siedenden Losung von 
0.6 g 2 und 8 mMol dcs betreffenden Ketans in 7 ccm Acetonitril gibt man eine Losung von 
0.20 g Kalium in 3 ccm k'thanol, erhitzt weitere 4-5 Min. Zuni Sieden, kuhlt auf 0" und 
vervollstandigt die Fallung durch Zusatz von Ather im Uberschul3. Gelbe Salze, Ausb. um 
90 1%:. 

4-aci-Nitro-2-methyI-I-phenyl-huten-(2)-on-(I), Kalium-Salz (12a), aus I la:  I R  (KBr): 
1570/cm ( ~NOz(1). 

I-aci-Nitro-3-methyl-hexen-(2)-on-(4), Kalium-Salz (19a), aus 18a: NMR (D20)5): t T 8.91 
( 3  H) (J L-: 7 Hz), s 8.20 (3H), q 7.18 (2H), d 2.90 (1 H) ( J  = 10 Hz), d 2.30 (1 H). 

Gemisch von l-nci-Nitro-hexen-(2)-on-(4), Kulium-Salz (19 b), und I-aci-Nitro-3-methyl- 
p~,irten-(2)-on-(4), Kalium-Sulz ( I ~ c ) ,  uus 18b: NMR-Spektrum s. S. 2859. 

1 -/2-cici-Nitro-Uthyliden]-cycloheptanon-(2), Kaliurn-Salz (21 c) aus 20c : IR (KBr) : 1640 
(CO), 1535/cm (-::N02@). NMR-Spektrum s. S. 2860. 

4-aci-Nitro- 1.2-diphenyl-huten-(2)-on-(l), Kalium-Salz (12b) : Zur siedenden Lasung von 
I .  16 g 2 und 1.96 g Desoxyhenzoin (llb) in 12 ccm Athanol gibt man eine heiRe Losung von 
0.4 g Kalium in 8 ccm Athunol, erhitzt weiter 4 Min. zum Sieden, kuhlt auf 0' und fallt mit 
Ather. Zur Reinigung kann man aus wBRr. Losung mit Kaliumacetat fallen. Gelbe Kristalle, 
Ausb. 75%. 

IR (KBr): 1630 (CO), 1550/cm (=N020). 

1.3-Bis-[2-aci-nitro-athyliden]-cyclohexanon- (2), Dilcalium-Salz (23 b) : Zur siedenden 
Losung von 2.32 g 2 und 0.98 g Cyclohexanon (20b) in 20 ccm Athanol gibt man eine heil3e 
Lijsung von 0.80 g Kalium in 10 ccm Athanol, erhitzt weitere 4-5 Min. zum Sieden, kiihlt 
auf 0" und saugt ab (abpressen!). Dunkelrote Kristalle, Ausb. 60 %. 

JR (KBr): 1605/cm (CO). 
NMR-Spektruni s. S. 2860. 

I-/2-nci-Nitro-athylidenl-cyclohc~anon-(2) Kulium-Salz (21 b) : In ein siedendes Gemisch 
von 15 ccm Cyclohcxanon (20b) und 10 ccm Acetonitril tropft man gleichzeitig eine Losung 

183* 
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von 0.6 g 2 in 5 ccm Cyclohcxanon und 5 ccin Acetonitril sowie eine Losung von 0.20 g 
Kuliuin in 5 ccm Athanol ein. Man erhitzt weitere 4 Min. zum Sieden und stellt dann 30 Min. 
i n  Eiswasscr. Das ausgeschiedene Gemisch von 21 b und 23b wird abgesaugt und verworfen; 
iius dem Filtrat fallt man n i t  iiberschiiss. Ather 21b. Celbes Salz, Ausb. 54% (bez. auf 2). 

NMR-Spektrum s. S. 2860. 

I-[2-cici-Nitro-athylidenl-cyclopentunon-(2), Knlium-Salz (21 a) : Zur siedenden Losung 
von 0.6 g 2 in 5 ccm Cyclopentanon (20a) und 5 ccni Acetonitril tropft man innerhalb von 
2 ---3 Min. eine Losung von 0.20 g Kalium in 3 ccm Athunol, erhitzt weitere 2 Min. Zuni 
Sieden und kuhlt 30 Min. in Eiswasser. Der aus einem Gemisch von 23a und 21a bestehende 
Niederschlag wird abgesaugt mid verworfen. Aus den1 Fiftrdt fallt man niit uberschuss. 
Ather 21 a, das noch 23a enthiilt. Zur Reinigung chromatographiert man mit ;ithanol/Wdsser 
(9 : I) uber Cellulose (MN-Cellulosepulver fur die Saulenchromatographie; MN 2100 ff ;  
Macherey, Nagel LI. Co., Duren). Die gelbe Fraktion wird aufgefangen und bei 30" i.Vak. 
eingedanipft. Gelbes Salz, Ausb. 38 "/, (bez. aiif 2).  

Dtrrstellung der 0- Methyl-uci-nitro- Verbindnngen aus den Sulzen der aci-Nitro- Verbindungen: 
Eine Losung von 1.0 g des aci-Nitro-Salzes in 30 ccm Wasser wird mit 2 g Natriumhydrogen- 
carbonat und 2.0 g Dimethylsnlfat versetzt und  bci Raumtemp. kraftig geruhrt. Der in 
4 --6 Stdn. ausgcfalJene Niederschlag wird abgesaugt, grundlich mit Wasser gewaschen und 
i n  Mcthylenchlorid aufgcnommen; man wiischt mit Wasser, trocknet niit CaC12 und dampft 
i. Vak. ein. Durch erneute Zugabe von Natriuniliydrogencarbonat und Dimethylsulfat zum 
Filtrat und weiteres Ruhren kann die Ausb. gesteigert werden. Falls kein fester Nieder- 
schlag entsteht, wird das Gemisch fruhestens 6 Stdn. nach Zugabe des Dimethylsulfats mit 
Methylenchlorid ausgeschuttelt. Zur Reinigung kann man mit Methylenchlorid iiber A1203 
(Woelm, zur Trockensiiulenchromatographie, Akt.-St. Ill) filtrieren. 

4-1 O-Methyl-aci-nitro]-2-methyl- I-phenyl-buten-(2)-on-(J) (14a) nus 12a: Aus Isopropyl- 
alkohol gelbe Kristalle, Schmp. 95-102", Ausb. 70%. 

C12H13N03 (219.2) Ber. C 65.74 H 5.98 N 6.39 Gef. C 65.70 H 6.00 N 6.29 
LR (KBr): 1640 (CO), 1580/cm (NOzCH3). 

1-12-(0- Metl~yl-aci-nitro)-uthyliden]-cyclopentunon-(2) (22a) aus 21 a:  Aus Isopropyl- 
alkohol gelbc Kristalle, Schmp. 86-88", Ausb. 46 %. 

C ~ H I I N O ~  (169.2) Ber. C 56.79 H 6.55 N 8.28 Gef. C 57.10 H 6.44 N 8.04 
I R  (KBr): 1710 (CO), 1565/cm (N02CH3). 

1-(2-( 0- Methyl-aci-nitro) -iithyliden]-cycloheptanon-(2) (22c) aus 21 c: Aus Jsopropylalkohol 
hellgelhe Kristalle, Schmp. 74-76", Ausb. 31 %. 

CloH lsN03 (197.2) Ber. C 60.90 H 7.66 N 7.10 Gef. C 60.68 H 7.66 N 7.35 

I R  (KBr): I670 (CO), 1555/cm (NOzCH3). 

1.3-Bis-/2-(O-Methyl-~rci-tiitro)-~thylidenj-cycI~~he.xunorz-(2) (24b): Abweichend von der 
allgemeinen Vorschrift verwendet man auf I g Sulz 23 b 4 g Natriumhydrogencarbonat und 
4 g DimethylsulJat. Man chromatographiert an A1203 (Woelm, Akt.-St. 1). ALIS lsopropyl- 
alkohol gelbe Kristalle, Schmp. 126- 128", Ausb. 15 %. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S  (268.3) Ber. C 53.73 H 6.02 N 10.44 Gef. C 54.11 H 6.09 N 10.17 
1R (KBr): 1650 (CO), 1555/cm (N02CH3). 

1-(2-(0-Athyl-uci-nitro)-uthyliden]-cyclohexanon-(2) (22b) : Zu einer mit Eis gekuhlten 
Suspension von 0:50 g 21b in 20 ccm CHzC12 gibt man eine ebenfalls eiskalte Losung von 
0.50 g Triathyloxonium-tetrupuoroborat in 5 ccm CH2C12, riihrt unter weiterer Kuhlung 
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30 Min., filtriert, wascht die Losung 3mal mit Eiswasscr, trocknet iiber CaC12 und dampft 
i.Vak. ein. Aus Isopropylalkohol gelbe Kristalle, Schmp. 83-88', Ausb. 7 2 x .  

C I U H I ~ N O ~  (197.2) Ber. C 60.90. H 7.66 N 7.10 Gef. C 60.60 H 7.37 N 7.15 

1R (KBr): 1670 (CO), 1545/cm (N02C2H5). 

i.3-ltiiiitro-benzol (9a) atis 4-uci-Nitrm-crotonaldrh~~d: 1 g eincr Mischung aquirnolarer 
Mengen yon 4-uci-Nitro-crotonallrhyJ, Kuliuni-Salz (S), und uci- Nitro-acetaldehyd, Kalium- 
Salz (6), wird in 20 ccm Wasser gelbst, mit 3 ccm Eiscssig versetzt und his zum Sieden erhitzt. 
Man kiihlt auf Raumtemperatur, extrahiert mit CH2C12, wiischt den ALISZU~ mit Wasser 
uod trocknet iiber CaC12. Zur Reinigung chromatographiert man mit CFlzCl2 iiber A1203 

(Woelm, Akt.-St. IIJ). Das Produkt ist nach IR-Spektrum und Misch-Schmp. identisch 
mit 1.3-Dinitra-benzol ( 9 4 .  Ausb. 20%. 

3.5-Dinitro-toluol (9 b) : Eine Losung von 0.50 g 4-~~i-Nitr0-2-metl iy l -crotonaldehy~,  
Natrium-Salz (8 b), und 0.50 g oci-Nitro-ucetaldehyd, Kalium-SuIz (6), in 20 ccni Wasscr wird 
mit 5 ccm Eisessig versetzt und bis Zuni Sicden crhitzt. Man arbcitet auf wie bei Ya. Aus 
CHzCl2 blaBgelbe Kristdk, Schmp. 92' (Lit.-Schmp. 92-93'79, Ausb. 24%. 

C7HbN204 (182.1) Ber. C 46.16 H 3.32 N 15.38 Gef. C 46.15 H 3.58 N 15.12 

3.5-Dinifro-biphe~zyI (9c) : Zu einer siedenden Losung von 1.20 g Plzewylacetnldel~yd (7c) 
und 2.32 g 2 in 15 ccni Athanol gibt man eine Losung van 1.2 g Knlilrm in 15 ccm Athunol, 
erhitzt 3 Min. unter Ruckfluo, lai13t noch 15 Min. heiB stehen, fiigt dann 15 ccm Wasser und 
10 ccm Eiscssig Iiinzu uiid erhitzt erneut 4 Min. auf Siedetemperatur. Es wird \vie bei Ya 
aufgearbeitet. Aus CC14 farblose Kristalle, Schmp. 1 4 9  (Lit.-Schmp. 147.5 ~ 148.5" s)), 
Ausb. 40%. 

C12HaN204 (244.2) Ber. C 59.00 H 3.28 N 11.45 Gef. C 59,23 H 3.54 N 11.49 

2.4-Dinitro-toluol (25) : Cine Losung von 5.0 g l-uci-Nitra-pente,7-117)-on-j4), Kaiium-Salz 
(16), und 4.0 g uci-Nitro-crcetulde/zyd, Kalium-Sab (6), in 100 ccm Wasser wird mit 20 ccm 
Eisessig versetzt und 2 -  3 Min. m m  Sieden erhitzt. Man arbeitet auf wie bci 9a. Nach der 
Reinigung iiber AI203 wird auf einer priiparativen Kieselgel-Platte mit CHC13/CCl4 ( I  : 1) 
aufgetrcnnt. Tdentifiderung durch Misch-Schmp. und TR-Spektrum. Ausb. 4%. 

Darstellung der Pyrrole 10, 13a und 13b: 1 g des betrcffenden aci-Nitraketans und 10 g 

Natriumdithionit werden in 20 ccm Wasser 10 Min. unter Riickflun erhitzt. Man kiihlt auf 
Raumtemperatur, extrdhiert das Reaktionsprodukt mit CH2C12, wascht die organkche 
Phase mjt Wasser, trocknet uber CaCJ2 und dampft i.Vak. ein. 

3-Phenyl-pyrrol (lo) airs 8c:  Reinigmig durch Sublimation bei 0.1 Torr/9O - IOO", farblose 
Kristalle, Schmp. 40 --43", Ausb. I 5  :,A. 

c ~ ~ H ~ N  (143.2) Rer. C 83.8X H 6.33 N 9.78 Gef. C 83.59 H 6.09 9.57 

3-MethyZ-2-phenyZ-pyrroI (13a) nus 12a: Reinigung durch Sublimation bei 0.1 Torr/60---80", 
farblose Nadeln, Schmp. 34", Ausb. 18 2;. 

CllHllN (157.2) Ber. C 84.04 H 7.05 N 8.91 Gef. C 83.95 H 7.01 N 8.82 

2.3-Diphenyl-pyrrool (13 b) (/us 12 b:  Aus Athanol/Wasser farblose Nadeln, Schmp. 127", 
Ausb. 35 x. 

CL6H12N (218.3) Ber. C 88.04 H 5.55 N 6.42 Gef. C 87.96 H 5.75 N 6.40 

7) W. Stadel, Liebigs Ann. Chem. 217, 190 (1883). 
8) R. M .  L. Dieteren und C. Koningsbergcu, Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 82, 5 -~ 16 (1963). 
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