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Ester von Carbonsduren sowie Lactone mit a-stindiger Methylen-Gruppe lassen sich iiber
die Lithium-Salze mit 1-Dimethylamino-2-nitroidthylen oder 1-Dimethylamino-2-nitro-1-
propen zu aci-Nitro4thyliden- bzw. aci-Nitropropyliden-Derivaten umsetzen (3+4 — §).
Die Verbindungen 5d— k gehen auf Kieselgel in die Ketoester 9d — k iiber.

Reactions with Nitroenamines, XII 1
Reaction of Esters and Lactones with Nitroenamines

Lithium salts of carboxylic esters and lactones with a methylene group in the a-position
react with l-dimethylamino-2-nitroethylene or 1-dimethylamino-2-nitro-1-propene to give
the corresponding aci-nitroethylidene- or aci-nitropropylidene derivatives (3+4 — §).
On silica gel the compounds 5d — k are transformed into the keto esters 9d — k.

In einer Reihe von Mitteilungen haben wir iiber Umsetzungen CH-acider Ver-
bindungen mit 1-Dimethylamino-2-nitroithylen (4a) und anderen Nitroenaminen
berichtet 22, In Gegenwart von Basen reagieren die Komponenten unter Bildung von
aci-Nitrodthyliden-Derivaten (2) der CH-aciden Verbindungen.

X\ /R3 KOC H, X\ R?
,CHz + (CHg)N-CH=C_ — /C=CH—C:

Y NO, Y SNO;K*
1 2
Ketone mit «-stindiger Methyl- oder Methylengruppe lassen sich z. B. auf diese
Weise mit 4 und Alkoholat in Athanol umsetzen. Analog erhilt man aus Malonester
mit hoher Ausbeute den (aci-Nitrodthyliden)malonester. Verbindungen mit nur einer
aktivierenden Estergruppe sind jedoch wegen zu geringer CH-Aciditit zur Umsetzung
mit Nitroenaminen in Alkoholen als Losungsmittel nicht befdhigt. Wir haben daher
die in neuerer Zeit vielfach verwendeten Lithium-Salze von Carbonsiureestern3)
herangezogen. Die aus Estern 3 mit Lithium-cyclohexylisopropylamid darstellbaren

1) XI. Mitteil.: Th. Severin und D. Kénig, Chem. Ber. 107, 1499 (1974), vorstehend.

2) Th, Severin, P. Adhikary, E. Dehmel und I. Eberhard, Chem. Ber. 104, 2856 (1971), und
vorhergehende Mitteilungen.

3 M. W. Rathke und A. Lindert, J. Amer. Chem. Soc. 93, 2318 (1971); G. M. Moersch und
A. R. Burkert, J. Org. Chem. 36, 1149 (1971).
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Salze bilden mit den Nitroenaminen 4 in Tetrahydrofuran zunichst farblose Addukte.
Erst beim Kochen der Lésungen tritt als Folge der Abspaltung von Dimethylamin
intensive Gelbfiarbung auf. Der zweite Reaktionsschritt kann durch Zugabe von
Athanol beschleunigt werden. Auf diese Weise wurden die aci-Nitro-Verbindungen
8§a—k erhalten. In einigen Fillen kann man Ester und Nitroenamine auch in Di-
methylformamid mit Natriumhydrid als Base umsetzen (51).

}Iiz R3 4a: R® =H
R’—o—g—cx{z ¢ (CH)N~CH=C] b: R3 =CH,
NO2
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h | Cily p-CH3OCgH; Cll, 40
ijcH, 1-Naphthyl  CH, 48
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k| “CH;-CH,—CH, CH, 70
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Die angegebenen Ausbeuten wurden nach zum Teil verlustreicher Reinigung
bestimmt. In den Rohprodukten liegen grofiere Mengen vor. Besonders gut reagieren
a-arylsubstituierte Ester (5g— i) sowie v- und 3-Lactone (5a—c, j, k).

Die Strukturen der Reaktionsprodukte ergeben sich aus den NMR-Spektren.
Die Zuordnung der Signale sei an einem Beispiel aufgezeigt. Bei 51 findet man fiir die
Athylgruppe ein Triplett bei 8 — 1.20 ppm (J = 7.0 Hz) sowie ein Quadruplett bei
3 = 4.23 ppm. Die H-Atome der aci-Nitrodthyliden-Gruppe ergeben je ein Dublett
bei 3 = 6.69 und 7.98 ppm (J/ — 10.0 H2), deutlich getrennt vom breiten Singulett
des Benzolringes.

Auch bei den iibrigen Verbindungen bereitet die Interpretation keine besonderen
Schwierigkeiten, Einzelheiten sind im experimentellen Teil enthalten. Die NMR-
Spektren lassen jedoch auch erkennen, daf3 die nach den oben beschriebenen Verfahren
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erhaltenen aci-Nitro-Verbindungen in vielen Fillen nicht ganz frei von Verunreini-
gungen anfallen. Eine Reinigung durch Umfillen ist verlustreich. Bei Folgereaktionen
verursachen die Nebenprodukte jedoch meist keine wesentlichen Stérungen.

Reaktionsverlauf

Versetzt man eine Losung von Phenylessigsdure-ithylester (31) und 4a in Dimethyl-
formamid mit Natriumhydrid, so ist nach einer Reaktionszeit von 5—10 min ein
farbloses Salz isolierbar. Dessen Struktur 6 ergibt sich aus dem NMR-Spektrum.
Fiir die Athylgruppe findet man ein Triplett bei § = 1.12 ppm (/ = 7.0 Hz) und ein
Quadruplett bei 8 = 4.22 ppm. Die Dimethylaminogruppe erkennt man durch ein

Na C5H_=, B /H -HN(CH ),
31 +4a M, cH 5—O—$—CH CH~C] — 5 s
N NOz‘Na
H,C’ CH,4
6

Singulett bei 8 = 2.35 ppm und den Phenylkern durch ein breites Signal bei 8 =
7.43 ppm. HA ergibt ein Dublett bei § = 6.11 (J = 9.0 Hz), HB und HC zeigen
schlieBlich ein Multiplett zwischen & = 3.80 und 4.90 ppm. Bei mehrtigigem Auf-
bewahren im Vakuumexsikkator geht 6 unter Abspaltung von Dlmethylamm in das
gelbe Salz 51 {iber.

Folgereaktionen

Zur Sicherung der fiir die Salze S5a— k angegebenen Strukturen haben wir einige
einfachere Reaktionen ausgefiihrt. In der vorangegangenen Mitteilung dieser Reihe
zeigten wir, daB aci-Nitro-Ketone des Typs 7 auf Kieselgel in die entsprechenden
ungesittigten 1,4-Diketone 8 umgewandelt werden?,

Kieselgel

|
- cn—c _ —g—c=cn—g—c H,
3 Noz}<+
7 8

Analog liefern die aus den Estern bzw. Lactonen erhaltenen Salze S5d—k die
Acetonyliden-Derivate 9d — k in mittlerer bis guter Ausbeute.

R2
Kieselge! |
Sd-k ——F" 5 RI ~C=CH-C—CIy
8 0

9d-k
(R! u. R? wie bei §)

Die Strukturen der Produkte sind durch NMR- und MS-Spektren sowie Elementar-
analysen belegt. 9g, h konnten schichtchromatographisch in cis-zrans-Isomere auf-
getrennt werden.
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Bei Verbindungen mit endstindiger Nitrogruppe sind Untersuchungen iiber
Moglichkeiten zur Umwandlung der Nitrogruppe in eine Aldehyd-Funktion
noch nicht abgeschlossen. Wir haben Verbindungen dieser Reihe mit Dimethylsulfat
methyliert bzw. mit Tridthyloxonium-tetrafluoroborat athyliert.

Poow
(.%o, Ri-O-C-C =CH-C

5a, b, (c). d.
© g (bzw.(C21s) OBF ) IS \NOZCH3(C2H5)

102, b, (). d. g

Die NMR-Spektren der O-Alkyl-aci-nitro-Verbindungen 10 bestéitigen die angenom-
menen Strukturen; sie zeigen weiterhin, dal Gemische von cis-trans-Isomeren vor-
liegen. In den MS-Spektren sind die Molekiil-Peaks verhéltnisméBig schwach. Starkere
Signale findet man fiir die durch Abspaltung von Formaldehyd gebildeten lonen.

Auf die beschriebene Weise 146t sich Essigsaure-mecthylester nur in schlechter Aus-
beute zu dem aci-Nitro-Ester 14 umsetzen. Man erhélt diese Verbindung jedoch,
wenn man Thioessigsdure-S-athylester einsetzt und das zunichst gebildete Salz 12 mit
Methanol kocht. Die weitere Umwandlung in den Ketoester 15 bestitigt die Struktur.

4b /CH3
CoHs=S-C—CHy ——»  CpHg=S~C~CH=CH-(
e LiN_ NOLi*
11 12
Kicselgel CHOl
A
CH,
CZHS—S—(I'II—CI-I=CH—("T—CYI3 HSC-O—C—CH=CH—C\\
& & & NO;Li*

13 14

l Kiesclge!

H:.,("—O—(l%-—(" H =CH—(I;—CH3
O O
15

Experimenteller Teil

Bei den NMR-Spektren wurde als innerer Standard Tetramethylsilan fiir CDCl; und
3-Trimethylsilylpropansulfonsiure, Natrium-Salz, fiir D,0 als Losungsmittel (8§ = 0.00 ppm)
verwendet. Die Massenspektren wurden mit einem Varian CH7-Gerit bei 70 eV und 160°C
Ionenquellentemp. aufgenommen. Zur Sidulenchromatographie wurden Kieselgel fir die
Trockensdulenchromatographie, Aluminiumoxid-1 sowie Aluminiumoxid zur Trocken-
sdulenchromatographie, alle der Fa. Woelm, fiir die priparative Schichtchromatographie
PSC-Fertigplatten Kieselgel 60 F,sq und PSC-Fertigplatten Aluminiumoxid Fasq (Typ T) der
Fa. Merck verwendet.

4 H. Bredereck, F. Effenberger und G. Simchen, Angew. Chem. 73, 493 (1961); H. Meer-
wein, W. Florian, N. Schon und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 27 (1961).
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1-Dimethylamino-2-nitrodthylen (4a)¥, 1-Dimethylamino-2-nitro-1-propen (4b)1) wurden
nach der Literatur dargestellt. Vor der Verwendung sollte 4b mit CH,Cl; iiber Al,03-I
filtriert werden.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der aci-Nitrosalze 5a—k: Unter trockenem N, und
FeuchtigkeitsausschluB injiziert man durch ein Gummiseptum 30 ml wasserfreies, frisch
uber eine Al,03-1-Sdule filtriertes THF, danach 2.0 m| (0.01 mol) Gber Calciumhydrid dest.
Cyclohexylisopropylamin und nach Kiihlung in MeOH/CO; auf —78°C 5.0 ml (0.01 mol)
20proz. n-Butyllithium in Hexan. Nach 30 min setzt man auf gleiche Weise den betreffenden
Ester bzw. das Lacton zu (falls fest, in THF gelst). Nach weiteren 30 min wird unter Riihren
0.01 mol des Nitroenamins 4a (in fester Form) bzw. 4b (in THF geldst) zugegeben. Man
ersetzt die Kiihlung durch ein Wasserbad von 30—40°C und hilt etwa 30 min auf dieser
Temp. Dabei tritt eine gelbe bis rote Farbung auf. Danach kocht man 15 min unter RiickfiuB,
gibt 5 ml Methanol oder Athanol hinzu und erhitzt weiter zum Sieden. Die Kochdauer ist
von der Reaktivitidt der einzelnen Ester abhingig. Fiir 5j, k sind 15—30 min ausreichend,
bei Sd— h muB etwa 1 h gekocht werden. Fiir 5a, b, ¢ geniigt schon eine Kochdauer von
10 min, und ein Alkoholzusatz ist entbehrlich. Braunliche Verfirbung oder auftretende
Triibung deuten auf Zersetzung hin. Die so erhaltene Losung wird i. Vak. eingeengt, wobei
man langsam bis auf 50°C erhéht und etwa 1 h auf dieser Temp. i. Vak. beldBt. Durch
Zusatz von Ather zu dem festen oder dligen Riickstand erhdlt man das Lithium-Salz der
gebildeten aci-Nitroverbindung meist als festen Niederschlag. Man saugt ab, wascht mehrfach
mit Ather und trocknet 2 h i. Vak. bei 60°C. Der Rickstand kann auch in wenig Aceto-
nitril geldst und anschlieBend mit Ather gefdllt werden. Diese Reinigung ist verlustreich.
Ist der Riickstand in Ather loslich, wird er ohne Reinigung verwendet. Die tatsichlichen
Ausbeuten sind hher als die bei den einzelnen Verbindungen angegebenen, da beim Um-
fillen Verluste auftreten. In einigen Fillen lassen die NMR-Spektren Verunreinigungen
erkennen. Die Ausbeute konnte dann nicht exakt ermittelt werden. Voraussetzung fiir das
Gelingen ist die Verwendung reiner Ausgangssubstanzen sowie strenger AusschluB von
Wasser.

2-(aci-Nitrodthyliden)-y-butyrolacton, Lithium-Salz (5a): Das Salz fillt schon in 60°C
warmem Wasser aus. Es wird mit THF gewaschen und getrocknet. Orangefarbenes Pulver,
Ausb. 60%. — IR (KBr): 1720 (C=0), 1600 cm~! (NO;). — 'H-NMR (D;0): 8 = 2.62 ppm
(t, J = 6.0 Hz, CHj), 3.68 (t, J — 6.0 Hz, OCH3), 6.99 und 7.36 2d, J = 10.4 Hz, 2 CH).

2-(az'i-Nitroiilhyliden)-6-valerolaclon, Lithium-Salz (8b): Man kocht 10 min ohne Athanol-
Zusatz. Orangerotes Pulver, Ausb. 55%. — IR (KBr): 1725 (C=0), 1600 cm™! (NO). —
TH-NMR (D,0): & = 1.60 ppm (mc, CHj), 2.27 (m¢, CHj), 3.61 (t, J = 6.0 Hz, OCH,),
6.96 und 7.21 (2d, J = 10.4 Hz, 2 CH).

3-(aci-Nitrodthyliden)-2(3H )-benzofuranon, Lithium-Salz (8c): Man kocht 10 min ohne
Athanol-Zusatz. Rotes Pulver, Ausb. 51%. — IR (KBr): 1715 (C=0), 1600 cm~! (NO). —
1H-NMR (D;0): 8 = 6.72 ppm (d, J = 10.4 Hz, CH), 6.70—17.30 (m, C¢Ha), 7.68 (d,
J = 10.4 Hz, CH).

4-aci-Nitro-2-pentensiure-ithylester, Lithium-Salz (5d): Gelbes glasartiges Produkt, in
Ather loslich, Ausb. ca. 50%. — IR (KBr): 1695 (C=0), 1600 cm~! (NO;). — Das 1H-NMR-
Spektrum zeigt Verunreinigungen. Die Struktur folgt jedoch eindeutig aus der Umsetzung
zu 9d.

4-aci-Nitro-2-pentensiure-tert-butylester, Lithium-Salz (8e): Gelbes Pulver, Ausb. ca.
26%. — IR (KBr): 1695 (C—0), 1600 cm~! (NOy). — Das 'H-NMR-Spektrum zeigt Ver-
unreinigungen. Die Struktur folgt jedoch eindeutig aus der Umsetzung zu 9e.
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2-Athyl-4-aci-nitro-2-pentensiure-tert-butylester, Lithium-Salz (5f): Geltes Salz, Ausb. ca.
40%. — IR (KBr): 1695 (C=0). 1600 cm~! (NOy). — Das 'H-NMR-Spektrum zeigt Ver-
unreinigungen. Die Struktur erfolgt jedoch eindeutig aus der Umsetzung zu 9f.

4-aci-Nitro-2-phenyl-2-pentensiure-ithylester, Lithium-Salz (5g): Gelbes glasartiges Pro-
dukt, in Ather loslich, Ausb. ca. 55%. - IR (KBr): 1695 (C=0), 1600 cm~1 (NOy). —
TH-NMR (D;0): 3 = 1.20 ppm (t, J — 7.0 Hz, CH3y), 1.33 (s, CHy), 4.19 (q, J — 7.0 Hz,
CHj3), 7.10—7.48 (m, C¢Hs), 8.01 (s, CH).

2-(4-Methoxyphenyl)-4-aci-nitro-2-pentensdure-methylester, Lithium-Salz (8h): Rotgelbes
Pulver, Ausb. 409%,. -- IR (KBr): 1695 (C=0), 1600 cm-! (NO,). — 'H-NMR (D;0):
8 - 2.62 ppm (s, CH3), 3.76 und 3.78 (2's, 2 CH;0), 6.90 und 7.12 2 d, J = 9.2 Hz, CeHa),
8.07 (s, CH).

2-( I-Naphihyl)-4-aci-nitro-2-pentenséiure-methylester, Lithium-Salz (5i): Gelbes Pulver,
Ausb. 48%. — IR (KBr): 1690 (C ~ O), 1600 cm ! (NO3). — 'H-NMR (D;0): § = 2.50 ppm
(s, CH3), 3.37 (s, CH;0), 7.00—8.00 (m, CoHj7), 8.58 (s, CH).

2-12-aci-Nitropropylidenj-y-valerolacton, Lithium-Salz (5§): Gelbes Pulver, Ausb. 90%,. —
IR (KBr): 1720 (C—0)., 1600 cm~! (NO;). — 'H-NMR (D;0):8 — 1.41 ppm (d, J — 6.5 Hz,
CH3), 2.18 (s, CH3), 2.93 und 3.26 (2 dd, J — 3.0 und 6.5 Hz, CH3), 4.78 (sextett, J — 6.5 Hz,
CH), 7.77 (t, J = 3.0 Hz, CH).

2-(2-aci-Nitropropyliden)-o-valerolacton, Lithium-Salz (8k): Orangefarbenes Pulver’
Ausb. 70%. — IR (KBr): 1720 (C—0), 1585 cm ! (NO;). — IH-NMR (D;0): 8 — 1.70 ppm
(m, CHy), 2.21 (s, CH3), 3.60 (dt, J — 2.0 und 6.0 Hz, CHj), 4.37 (1, J = 6.0 Hz, CH;0).

3-Dimethylamino-4-aci-nitro-2-phenylbuttersiure-iithylester, Natrium-Salz (6): 232 g
(0.02 mol) 4a in 30 ml wasserfreiem Dimethylformamid werden mit 3.28 g (0.02 mol) Phenyl-
essigsdure-dthylester versetzt. Unter Riihren und Eiskiihlung gibt man 0.48 g (0.02 mol)
Natriumhydrid hinzu und verschlieBt mit einem CaCly-Rohr. Nach 5—10 min erstarrt das
Reaktionsgemisch. Mit eisgekithitem DMF wird es auf eine Nutsche gebracht, mehrmals
erst mit DMF, dann mit wasserfreiem Ather gewaschen und im Exsikkator getrocknet.
Farbloses Pulver, Ausb. 3.8 g (62%). — IR (KBr): 1733 em~! (C—0). — 'H-NMR (D,0):
8 - 1.12ppm (1, J = 7.0 Hz, CH3), 2.35 (s, (CH3)2N), 4.22 (g, J -- 7.0 Hz, CH>), 3.80 bis
4.90 (m, 2 CH+HDO), 6.11 (d, J — 9.0 Hz, CH =), 7.43 (s, CcHs).

4-aci-Nitro-2-phenyl-2-butensdure-dthylester, Natrium-Salz (§1): 2.0 g Salz 6 1468t man 3d
im Vakuumexsikkator stchen. Dic Ldsung des gelben Produktes in 2 g Wasser wird mit soviel
absol. Ather geschiittelt, daB das Wasser vollstindig aufgenommen wird. Das dabei aus-
gefiillte Salz wird mit Ather gewaschen. Gelbe Kristalle, Ausb. 1.24 g (73%). - IR (KBr):
1685 (C=0), 1590 cm~! (NO3). — 'H-NMR (D;0): 8 = 1.20 ppm (t, J — 7 Hz, CHj3),
4.23 (q. J = 7.0 Hz, CH3). 6.69 (d, J — 10.0 Hz, CH), 7.36 (mc, C¢Hs), 7.98 (d. J — 10.0 Hz,
CH).

Umwandlung der Salze 5d— Kk in die Ketvester 9d  k: Die Umsctzung erfolgt auf Kieselgel
nach ciner allgemeinen Vorschrift von Severin und Konig.

4-Oxo-2-pentensiure-ithylester (9d): BlaBgelbes Of, Sdp. 50 -60°C/0.01 Torr, Ausb.
359%. IR (Film auf NaCl: 1715 (O=C—-0Y, 1675¢cm~1 (C—0). -- 1H-NMR (CDCly):
8 -~ 1L34ppm (1, J — 7.0 Hz, CH,), 2.43 (s. CHjy). 4.28 (q, J — 7.0 Hz, CH>), 6.53 und
6.98(2d,J = 16.0 Hz, 2 CH). — MS: mje 142 (15%,. M), 127 (75%), 99 (35%), 97 (65%),
43 (100%;).
C7H 003 (142.2) Ber. C 59.14 H 7.09
Gef. € 59.07 H 7.11 Mol.-Masse 142 (massenspektrometr.)
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4-Oxo-2-pentensiure-tert-butylester (9¢): BlaBgelbes Ol, Sdp. 55—70°C/0.01 Torr, Ausb.
26%. — IR (Film auf NaCl): 1710 (O=C—0), 1680 cm~1 (C=0). — IH-NMR (CDCls):
8 = 1.52 ppm (s, (CH3);C), 2.33 (s, CH3), 6.57 und 7.00 2 d, J = 16.0 Hz, 2 CH).
CoH 403 (170.2) Ber. C63.51 H8.29 Gef. C63.78 H8.36

2-Athyl-4-0x0-2-pentensiure-tert-butylester (9f): Gelbes Ol, Sdp. 55—60°C/0.01 Torr,
Ausb. 59%. - IR (Film auf NaCl): 1705 (O=C-0), 1685cm~! (C=0). — IH-NMR
(CDCl3): 8§ — 1.07 ppm (t, J = 7.0 Hz, CH3), 1.54 (s, (CH;);C), 2.31 (s, CHj), 2.68 (q,
J = 7.0 Hz, CHjy), 6.95 (s, CH). - MS: m/e 198 (1%, M '), 183 (2%). 142 (85%). 125 (90%,),
124 (100 %), 96 (63%).
C]]H]gOJ (|98.3) Ber. C 66.64 H 9.15
Gef. C66.82 H 8.95 Mol.-Masse 198 (massenspektrometr.)

4-Oxo0-2-phenyl-2-pentensiure-dthylester (9g): BlaBgelbes Ol, Sdp. 85-—-95°C/0.01 Torr,
Ausb. 50%;.
Cy3H 1403 (218.3) Ber. C71.54 H6.74
Gef. C71.55 H 6.46 Mol.-Masse 218 (massenspektrometr.)

2 trennbare lsomere etwa 1:1:

1) IR (Film auf NaCl): 1725 (0=C—0), 1690 (C=0), 1190 cm~i. — 1H-NMR (CDCl3):
8 = 1.30 ppm (t, J = 7.0 Hz, CH3), 1.89 (s, CH3), 4.29 (q, J = 7.0 Hz, CH>), 7.14 (s, CH),
7.38 (mc, CgHs). — MS: mje 218 (8%, M*), 189 (100%). 147 (36%). 43 (70%).

2) IR (Film auf NaCl): 1725 (O=C—0), 1690 (C=0), 1235 cm~1. — 'H-NMR (CDCl3):
8 — 1.37 ppm (t, J = 7.0 Hz, CH3), 2.34 (s, CH3), 4.42 (q, J = 7.0 Hz, CH3), 6.64 (s, CH),
7.45 (mc, C(,Hs).

2-(4-Methoxyphenyl)-4-oxo-2-pentensiure-methylester (9h): 2 Isomere etwa 3:2, Aush. 55 %,.
1) BlaBgelbe Kristalle, Schmp. 44°C, aus Methanol. — IR (KBr): 1720 (O=C—-0).
1680 cm~! (C=0). — TH-NMR (CDCl3): 8 — 2.33 pprh (s, CH3), 3.86 und 3.97 (2 s, 2 OCH3):
6.62 (s, CH), 6.93 und 7.50 (2d, J = 9.0 Hz, C¢Hy). — MS: m/fe 234 (61 %, M*), 219 (67%,)
204 (389%,), 192 (82%,), 43 (100%).
Ci3H 1404 (234.3) Ber. C 66.66 H 6.02
Gef. C66.37 H 6.21 Mol.-Masse 234 (massenspektrometr.)

2) BlaBgelbes Ol, Sdp. 95—105°C/0.01 Torr. — IR (Film auf NaC): 1725 (O=C—0),
1680 cm=1 (C=0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.94 ppm (s, CH3), 3.84 und 3.86 (2 s, 20CH3),
6.93 und 7.25 (2 d, J = 9.0 Hz, C¢Ha), 7.11 (s, CH).

2-(1-Naphthyl)-4-0x0-2-pentensiure-methylester (9i): Gelbes Ol1, Sdp. 95—105°C/0.01 Torr,
Ausb. 53%. — IR (Film auf NaCl): 1725 (0=C—0), 1675¢cm 1 (C=0). — H-NMR
(CDCl3): 8 — 1.67 ppm (s, CH3), 3.71 (s, OCHj3), 7.23—8.00 (m, CjpH7, CH). — MS:
mje 254 (100%;, M*), 239 (59%), 211 (50%,), 195 (30%), 179 (57%), 152 (70%), 43 (74%,).
Ci16H 1403 (254.3) Ber. C 75.58 H 5.55
Gef. C75.95 H 5.29 Mol.-Masse 254 (massenspektrometr.)

2-(2-Oxopropyliden)-y-valerolacton (9j): BlaBgelbes Ol, Sdp. 60 —70°C/0.01 Torr, Ausb.
47%. — IR (Film auf NaCl): 1755 (O=C—-0), 1690 cm~t (C=0). — 'H-NMR (CDCl;):
8 — 1.47 ppm (d, J = 6.0 Hz, CH3), 2.40 (s, CH3), 3.01 und 3.40 (2 m, CHj), 4.81 (Sextett,
J .- 6.0 Hz, CH), 7.05 (t, J = 3.0 Hz, CH=).
CgH 903 (154.2) Ber. C62.33 H 6.54
Gef. C62.28 H 6.40 Mol.-Masse 154 (massenspektrometr.)
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2-(2-Oxopropyliden)-6-valeralacton (9k): BlaBgelbes Ol,.Sdp. 60—70°C/0.01 Torr, Ausb.
34%. — IR (Film auf NaCl): 1715 (O=C -0), 1680 cm ! (C—-0). — 'H-NMR (CDCl;):
8 = 1.87 ppm (Quintett, J = 5.0 Hz, CH,), 2.33 (s, CH3), 3.05 (dt, J = 2.0 und 5.0 Hz,
CH,C:-), 441 (t, J = 5.0 Hz, OCH3;), 7.35 (1, J = 2.0 Hz, CH ).
CgH,003 (154.2) Ber. C62.33 H 6.54 Gef. C62.30 H 6.48

Darstellung der O-Methyl-aci-nitro-Verbindungen 10 aus den Salzen der aci-Nitroverbin-
dungen Sa,b,d,g: Eine Losung von 1.0 g des aci-Nitro-Salzes in 100 ml Wasser wird mit
2.0 g Natriumhydrogencarbonat und 2.0 g Dimethylsulfat versetzt und iiber Nacht bei
Raumtemp. geriithrt. Das Reaktionsprodukt wird mit CH,Cl; ausgeschiittelt und auf Kiesel-
gel-Dickschichtplatten mit dem FlieBmittel Benzol/Essigester (5:1) getrennt. Die Produkte
haben Rr-Werte >-0.7. cis-trans-Isomere sind auf diese Weise in einigen Fillen trennbar.
Die erhaltenen Verbindungen zersetzen sich in der Wirme unter Abspaltung von Form-
aldehyd zu den entsprechenden Oximen$). Sie kénnen daher nicht unzersetzt destilliert
werden. Korrekte Elementaranalysen wurden aus diesem Grunde nur bei den kristallin
anfallenden Verbindungen erhalten.

2-(0-Methyl-aci-nitrodthyliden)--butyrolacton (10a): Farblose Kristalle, Schmp. 122°C,
aus CClg, Ausb. 45%. — IR (KBr): 1745 (C—0), 1570cm™! (NO,CH3). — 'H-NMR
(CDCly): 2 Isomere wie 1:1. 8 = 3.01 ppm (dt, J = 3.0 und 7.0 Hz, CH,), 3.83 und 3.87
(2s, OCH3), 4.48 (1, J = 7.0 Hz, OCHj), 6.62 und 6.87 (2d, J = 11.0 Hz, CH), 7.45 (dt,
J — 3.0 und 11.0 Hz, CH). — MS: m/e 171 (7%, M*), 154 (60%,), 110 (63 %), 96 (100%).

C7H9NO4 (171.2) Ber. C49.01 H 530 N 8.18

Gef. C48.99 HS.10 N 7.96

Mol.-Masse 171 (massenspektrometr.)

2-(0-Methyl-uci-nitrodithyliden)-8-valerolacton (10b): Farblose Keristalle, Schmp. 134°C,
aus CCly, Ausb. 53%. — IR (KBr): 1700 (C=0), 1565 cm~! (NO,CH3). — 'H-NMR
(CDCl3): 8 = 2.04 ppm (m, CHj), 2.61 (dt, J = 3.0 und 6.0 Hz, CH,), 3.80 (s, OCHj),
6.92 (d, J = 11.0 Hz, CH), 7.72 (dt, J = 3.0 und 11.0 Hz, CH).

CgHy;NO;s (185.2) Ber. C51.88 H599 N 7.56 Gef. C52.08 H6.09 N7.39

4-(0-Methyl-uci-nitro)-2-pentensiure-ithylester (10d): 2 Isomere von gleichem Rp-Wert
(DC, Kieselgel, Benzol/Essigester 5:1), Ausb. 45%. Ein Isomeres kann kristallin abgetrennt
werden.

1) Das Gemisch wird in wenig Athanol bei 30°C gelost. Mit Petrolither werden bei
—10°C farblose Kristalle gefillt, Schmp. 53°C. — IR (KBr): 1705 (C=0), 1550 cm~!
(NO,CH3j). — 'H-NMR (CDCl3): 8 = 1.32 ppm (t, J = 7.0 Hz, CH,), 2.10 (s, CH3), 3.92
(s, OCH3), 4.28 (q, J = 7.0 Hz, CH;), 5.96 und 8.04 (2d, J = 16.0 Hz, 2 CH). — MS:
mfe 187 (25%, M), 142 (20%), 126 (30%;), 98 (100°;), 53 (80%).

CgH3NO,4 (187.2) Ber. C51.33 H 7.00 N 7.48
Gef. C51.57 H6.75 N 7.66
Mol.-Masse 187 (massenspektrometr.)

2) Das NMR-Spektrum des 2. Isomeren ist aus dem Spektrum des Gemisches zu ent-
nehmen (nach Abzug der Signale des reinerhaltenen Isomeren 1): 1H-NMR (CDCl;): § =
1.32 ppm (t, J = 7.0 Hz, CH3), 2.16 (s, CH3), 3.87 (s. OCH3), 4.28 (q, J ~ 7.0 Hz, CH)).
6.22 und 7.76 (2d, J = 16.0 Hz, 2 CH).

4-(0-Methyl-aci-nitro)-2-phenyl-2-pentensiure-dthylester (10g): Farblose Kristalle, Schmp.
56°C, aus gesitt. Athanol-Lésung im Eisbad, Ausb. 40%,. — IR (KBr): 1700 (C=0), 1550

5) Th. Severin und H. Kullmer, Chem. Ber. 104, 441 (1971).
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cm~1 (NO;CH;). — TH-NMR (CDCl;): 2 Isomere wie 3:1. 1) § = 1.39 ppm (t, J = 7.0 Hz,
CHy), 1.60 (s, CH3), 3.91 (s, CH;30), 4.35 (g, / = 7.0 Hz, CH)), 7.38 (mc, C¢Hs), 7.87 (s,
CH). — 2) 8 = 1.39 ppm (1, J = 7.0 Hz, CH3j), 1.54 (s, CH3), 3.98 (s, CH30), 435 (q, J =
7.0 Hz, CH3), 7.38 (mc, C¢H5s), 8.03 (s, CH). — MS: m/e 263 (7%, M), 233 (5%), 232 (20%),
202 (100%), 173 (100%).
C14H;7NO4 (263.3) Ber. C 63.86 H 6.51 N 5.33
Gef. C63.70 H 6.29 N 5.44
Mol.-Masse 263 (massenspektrometr.)

Darstellung der O-Athyl-aci-nitro-Verbindung aus dem Salz der aci-Nitroverbindung 5c:
S mmol Salz S¢ werden in CH;Cl; suspendiert und mit 5 mmol Tridthyloxonium-tetra-
fluoroborat !f; h geschiittelt. Man filtriert, wischt die gelbe Losung einmal mit Wasser,
trocknet iiber CaCl, und dampft i. Vak. bei Raumtemp. ein. Das gelbe 01 wird mit CH2Cl,
iiber eine Al;O3-S#ule (zur Trockensiulenchromatographie, Linge 6 cm, Breite 2.5 cm)
filtriert.

3-(0-Athyl-aci-nitroithyliden)-2(3H )-benzofuranon (10c): Gelbe Kristalle, Schmp. 100°C,
aus CCly, Ausb. 48%. — IR (KBr): 1765 (C=0), 1545cm-1 (NO,C,Hs). — 1H-NMR
(CDCl3): 2 Isomere wie 1:1. 8 = 1.30 und 1.36 ppm (2, J = 7.0 Hz, CHjy), 4.36 und 4.42
(2q,J = 1.0 Hz, CH,), 7.00—7.60 (m, C¢H4 und CH), 7.95und 8.32 (2 d, J = 11.0 Hz, CH).

C12H1NO4 (233.2) Ber. C61.81 H 4.76 N6.01 Gef. C61.56 H4.66 N 593

4-qci-Nitro-2-pententhiosdure-S-dthylester, Lithium-Salz (12): Die Darstellung erfolgt wie
bei den aci-Nitrosalzen 5. Man kocht jedoch ohne Alkoholzusatz 30 min unter RickfluB.
Orangefarbenes Pulver, Ausb. ca. 45%. — IR (KBr): 1640 (C=0), 1580 cm~! (NOy). —
Das 1H-NMR-Spektrum zeigt Verunreinigungen. Die Struktur folgt jedoch eindeutig aus der
Umsetzung zu 13.

4-Oxo-2-pententhiosiure-S-dthylester (13): Darstellung wie bei 9. BlaBgelbes Ol, Sdp.
45 —55°C[0.01 Torr, Ausb. 30°%. — IR (Film auf NaCl): 1650 cm~! (O=C—S§, C=20). —
IH-NMR (CDCly): § = 1.32 ppm (t, J = 7.0 Hz, CH3), 2.40 (s, CH3), 3.06 (q, J = 7.0 Hz,
CHy), 6.87 (s, 2 CH). — MS: mje 158 (5%, M*), 115 (90%), 97 (100%), 69 (42%), 43 (87%).
C7H 0028 (158.2) Ber. C53.16 H 6.37
Gef. C 53.41 H6.39 Mol.-Masse 158 (massenspektrometr.)

4-aci-Nitro-2-pentenséiure-methylester, Lithium-Salz (14) : Darstellung wie bei 12. Man kocht
jedoch nach Zusatz von 5 ml Methanol 1 h. Orangefarbenes Pulver, Ausb. 40%,. — IR (KBr):
1700 (C=0), 1600 cm~1 (NO;). — 1H-NMR (D;0): 8 = 2.03 ppm (s, CH3), 3.77 (s, CH;0),
5.90 und 7.96 (2 d, J = 16.0 Hz, 2 CH).
4-Oxo-2-pentensiure-methylester (15): Darstellung wie bei 9. Farblose Kristalle, Schmp.
58°C, aus Athanol, Ausb. 37%. — IR (KBr): 1725 (O=C—0), 1680 cm~! (CO). — I1H-NMR
(CDCl3): 8 = 2.41 ppm (s, CH3), 3.82 (s, OCH3), 6.61 und 7.05 2d, J = 16.0 Hz, 2 CH). —
MS: m/e 128 (26 %, M*), 113 (100%,), 97 (36 %), 85 (25%), 43 (92%).
CoHgOy (128.1) Ber. C 56.25 H 6.29
Gef. C 56.35 H 6.42 Mol.-Masse 128 (massenspektrometr.)
[487/73)





