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Bei Temperaturen zwischen -70 und - 110°C addieren sich hochreaktive Lithiumenolate und 
schwefelsubstituierte lithiumorganische Verbindungen (3 - 9) glatt an aliphatische (1 a -c) und 
aromatische Nitroolefine (1 d -s). Die Strukturen beider Edukte konnen in weiten Grenzen variiert 
werden. Die NMR-Spektren der Produkte (10 -22) werden diskutiert. 

Michael-type Addition of Lithium Enolates and Sulfur-substituted Organolithium Reagents to 
Nitroolefius” 
The highly reactive lithium derivatives mentioned in the title (3 -9) add smoothly to aliphatic 
(la-c) and aromatic nitroolefins (Id-s) between -70 and -110°C. The structures of both 
reactands can be varied within a large scope. A discussion of the n.m.r. spectra of the products 
(10 - 22) is included. 

Die Chemie organischer Nitroverbindungen erfahrt zur Zeit eine Art Renaissance. 
Dies hangt wohl damit zusammen, daO man wiederentdeckt hat, daI3 die Nitroalkan- 
Anionen A und A durch Nef-Reaktion bzw. Reduktion3) ihrer Produkte mit Elektro- 
philen verkappte Acyl-Anionen B 6, bzw. nucleophile prim. Aminoalkylierungsmittel C 7, 

sind. Sie stellen damit Pendants zu den ,,normalen“ elektrophilen Acylierungsmitteln D 
b m .  Aminoalkylierungsmitteln E dar. 

’) Teilweise aus der Dissertation von V. Ehrig, Univ. GieBen 1974. 
’) Sonderdruckanfragen hitte an diese Adresse. 

ifber Herstellung und Umwandlung von Nitroverbindungen liegen umfassende neuere ifber- 
sichten vor4’; mit neueren Varianten der Nef-Reaktion beschaftigt sich eine Reihe erst kiirzlich 
erschienener Arbeiten ’I. 

4, Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. X/1, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 
1971; H. 0. House, Modern Synthetic Reactions, 2. Aufl., Benjamin, Palisade 1972; H. Feuer, 
The Chemistry of the Nitro and Nitroso Groups, Part I, 11, Interscience Publishers, New York 
1969; V.  V: Perekalin, Unsaturated Nitro Compounds, Israel Program for Scientific Transla- 
tions, Jerusalem 1964. 

5 ,  5n) J .  E. McMurry und J .  Melton, J. Amer. Chem. SOC. 93, 5309 (1971); J. Org. Chem. 38,4367 
(1973); D. St. C. Black, Tetrahedron Lett. 1972, 1331; N .  Kornblurn und P.  A.  Wade, J. Org. 
Chem. 38, 1418 (1973); Be-Lok Ho und Chiu Ming Wong, Synthesis 1974, 196; J. R. Hanson, 
ehenda 1974,l; S. Ranganathan, D .  Ranganathan und A .  K. Mehrotra, J. Amer. Chem. SOC. 96, 
5261 (1974); R. M .  Jacobson, Tetrahedron Lett. 1974, 3215. - ’’) T Seuerin und D. Konig, 
Chem. Ber. 107, 1499 (1974); H .  Lerche, D. Konig und ‘I: Seuerin, ebenda 107, 1509 (1974). 

6 ,  ubersichten: D. Seebach, Angew. Chem. 81, 690 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 639 
(1969); D. Seebach, Synthesis, 1%9,17; D. Seebach und M. Kolb, Chem. Ind. (London) 1974,687. 

’) ifbersicht: D.Seebach und D. Enders, Angew. Chem. 87, 1 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 14, 15 (1975); Chem. Ber. 108, 1293 (1975). 
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In ahnlicher Weise entsprechen Nitroolefine F, an die ,,leicht" Michael-Addition erfolgt, 
den sonst synthetisch nicht allgemein zuganglichen Enolat-Kationen G bzw. p-Aminoathyl- 
Kationen H, deren Gegenstiicke die wohlbekannten Enolate I bzw. Iminoenolate J oder 
Enamine K sind. Leider ist die Anwendungsbreite der Michael-Addition an Nitroolefine 
1 insofern begrenzt, als in der Regel nur die Anionen relativ stark C - H-acider Verbindun- 
gen als Nucleophile eingesetzt werden konnen'). Bei Umsetzungen von Nitroolefinen mit 
,,scharfen" Metallderivaten von nur schwach aciden Verbindungen wie z. B. Alkyl- und 
Aryl-lithium-, -magnesium-, -cadmium- und -zink-Derivaten unter normalen Bedingungen 
treten neben der erwiinschten Michael-Addition konkurrierende l,?.-Addition und Poly- 
merisation auf4**). Falls es gelingt, dem abzuhelfen, wiirde man iiber die Addukte 2 er- 
weiterten und vereinfachten Zugang zu einer Vielfalt von Folgeprodukten wie Carbonyl- 
verbindungen L, Indolen M, Isochinolinen 0 und - bei geeigneten Nucleophilen - 
Nitrocycloalkanen N schaffen. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir zunachst 
unsere seit 1969 andauernden Untersuchungen iiber neue Additionen 1 + 2'), wahrend 
iiber die Umwandlungen der Addukte 2 nachstehend berichtet wird lo). 

Wir fanden, daI3 sich Lithiumenolate, 2-Lithio-1,3-dithiane bK, von Dithian, 2-Methyl- 
und 2-Phenyldithian 31, 37 bzw. 2811) (Streitwieser-Skala)] und Lithionitrosamine in 
THF als Liisungsmittel bei Temp. zwischen -70 und - 110°C in teilweise iiber 95proz. 

'I ") E. P. Kohler und J. F .  Stone, J. Amer. Chem. SOC. 52,761 (1930); G. D. Buckley, J. Chem. SOC. 
1947, 1494; G. D. Buckley, R. L. Heath und J .  D. Rose, ebenda 1947, 1500; G. D. Buckley, 
F. G. Hunt und A. Lowe, ebenda 1947, 1504; M. J .  Michel und Erica Henry-Basch, C. R. Acad. 
Sci. Ser. C 1966, 262, 1274; A. Hassner und D. R. Fitchmen, Tetrahedron Lett. 1966, 1991; 
P. Buck und G. Kiibrich, ebenda 1967, 1563. - 8b) Eine Ausnahme bilden die von T Seuerin 
und Mitarbb. 5b) studierten PNitroenamine, die sich z. B. mit Esterenolaten in THF bei Tem- 
peraturen zwischen - 70 und + 65 "C in guten Ausbeuten umsetzen. Denselben Effekt hat die 
Dimethylaminogruppe auf Michael-Additionen von Grignard- und Organolithiumverbin- 
dungen an a,p-ungesattigte Carbonylderivate (s. Lit.-Zit. in M. E. Kuehne, Enamines in Organic 
Synthesis, S. 424, in A. G. Cook (Herausg.), Enamines, M. Dekker, New York 1969). 

') Vorlaufige Mitteilungen: D. Seebach und H. F. Leitz, Angew. Chem. 81, 1047 (1969); Angew. 
Chem., Int. Ed. End. 8,983 (1969); Angew. Chem. 83,542 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
10,501 (1971). 

lo) "*) D. Seebach, K Ehrig, H. F. Leitz und R. Henning, Chem. Ber. 108,1946(1975), nachstehend. 

' I )  A. Streitwieserjr. und S. P. Ewing, J. Amer. Chem. SOC. 97, 190 (1975). 
- lob) c! Ehrig und D. Seebach, ebenda 108,1961 (1975). 
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Ausbeute sowohl an aliphatische als auch an aromatische Nitroolefine addieren. Die 
Nebenreaktionen konnen also unter diesen Bedingungen zugunsten der prinzipiell in allen 
diesen Fallen zu erwartenden Uberfuhrung der Lithiumderivate RLi sehr schwacher 
Sauren in die Lithiumnitronate R- C - C = NOpLiCB weitgehend unterdriickt werden. 

NO* 
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Die Nitroolefine 1 a- s erhielten wir nach bekannten Methoden4) aus Nitroalkanen und 
Aldehyden durch Nitroaldolkondensation (siehe exp. Teil, Tab. 2). Die Lithiumenolate 
3a, b, 4 5  und 6 von Ketonen, Estern, Amiden und Acyldithianen wurden durch Umsetzung 
der zugrundeliegenden Carbonylverbindungen mit Lithium-diisopropylaid in THF 
erzeugt, ebenso das Lithionitrosamin 9 7,12); das allylische 7 c  bildete sich unter diesen 
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D. N .  Crouie und D. Seeboch, Chem. Ber. 101, 3113 (1968); D. Seebach und K fihrig, Angew. 
Chem. 84,107 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. End. 11,127 (1972); A. Potchornik, J. Amer. Chem. 
SOC. 92, 7587 (1970); H. W! Rathke und A. Lindert, ebenda 93, 2319 (1971); H .  Cooke, J. Org. 
Chem. 38,4083 (1973); R. J. Cregge, J. L. Herrmann und R. H .  Schlessinger, Tetrahedron Lett. 
1973, 2425, 2429; R.  B. Miller und B. F. Smith, Syn. Commun. 3, 359 (1973); H .  0. House, 
Modem Synthetic Reactions, 2. A d . ,  Benjamin, Palisade 1972. 
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Bedingungen nur in Gegenwart von HMPTA 13). Die anderen Lithiodithiane 7a, b, d und 
e sowie der metallierte Orthotrithioameisensaureester 8 entstanden wie ublich mit Butyl- 
lithium in THF6. 14). 
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In allen Fallen wurde eine THF-Losung des Nitroolefins langsam zu der bei tiefer 
Temperatur heftig geriihrten Losung des Lithiumderivates gegeben. Aufarbeitung mit 
einem geringen UberschuD von waI3riger Essigsaure lieferte die Michael-Addukte. 

Aus Cyclohexanon und 1 h entsteht so das y-Nitroketon 10 in 93proz. Ausbeute"); das 
sterisch anspruchsvolle Enolat 3b des Camphers addiert sich noch zu 40% an dasselbe 
Nitrostyrol m 11 ; den y-Nitrobutterdureester 12 isolierten wir in praktisch quantitativer 
Ausbeute aus Essigsaure-athylester und dem Trimethoxystyrol 10. 

''I D. Seebach, M .  Kolb und B. T Grobel, Tetrahedron Lett. 1974,3171. 
14) D. Seebach, K. H. GeiJ?, A. K. Beck, B. Graf und H .  Daum, Chem. Ber. 105,3280 (1972). 
Is) Diese Umsetzung ist nach unserem Verfahren in besserer Gesamtausbeute moglich als iiber die 

Reaktion zwischen Enamin und Nitroolefm4). 
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C6H5CH2O 2-CH30-5-Cl 
2-C6H,CHz0-5-C1 H 
2-C6H5CH20-5-13r H 
2, 5-(C€I30),-4-CH3 11 OZN C H 3 c h 3  
3 .4 ,  5-(CEI30)3 H 16 

Auch lithiierte 1,3-Dithiane addieren sich an Nitroolefine zu P-nitroathylierten Dithianen. 
Hierbei ist eindeutig ein Zusammenhang zwischen Anionstabilitaten und Adduktausbeu- 
ten festzustellen. Diese liegen bei den Enolaten 6 von Acyldithianen, welche die a-Keto-y- 
nitro-aldehyd-, -ester-, und -amid-Derivate 18 liefern, zwischen 70 und 95%. Von den 
Lithiodithianen 7 addieren sich die Arylderivate 7d und e ebenfalls in hohen Ausbeuten, 
w5hrend sich das unsubstituierte Dithian und das Methylderivat nur zu 25 - 75 % zu 
den P-Nitrocarbonylderivaten 19 und 20 umsetzen lassen. Offensichtlich konnen in diesen 
Fallen die eingangs erwahnten unerwiinschten Konkurrenzreaktionen 16) der Lithium- 
derivate sehr schwach C - H-acider Dithiane nicht mehr ganz vermieden werden. Damit 
vereinbar ist auch die praktisch quantitative Bildung von 21 aus dem Metallderivat 8 des 
relativ aciden Orthotrithioameisensaureesters. Aus Sicherheitsgriinden 7, wurde das 
Primarprodukt aus N-Nitrosodimethylamin und Dimethoxy-P-nitrostyrol 1 i direkt ent- 
nitrosiert, was zum (Methy1amino)nitropropan 22 (Gesamtausb. aus 1 i 62 x) fuhrte. 

i 
i 

16) Siehe hierzu die oxidative Dimerisierung von Lithiodithianen rnit arornatischen Nitroverbin- 
dungen: W H. Baarschers und T L. Loh, Tetrahedron Lett. 1971, 3483. 

3,4-(OCH,O-) CH3 
CsH5 0 2, ~ - ( C H ~ O ) ~ - ~ - C H ~  C H ~  
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Die fur die neuen Nitroalkane 10-22 angegebenen Strukturen sind durch IR- und 
NMR-Spektren (s. u.) sowie Elementaranalysen (Tabellen 3 und 4) gesichert. Einige der 
Produkte wurden, wie in der folgenden Mitteilung beschrieben, in bekannte Verbin- 
dungen umgewandelt. In den Fallen, wo sich Diastereomere bilden konnen (Produkte 10, 
11, 14i, j, 16, 17, 18b und u)f, g) entsteht, wie erwartet, ein Isomeres bevomgt. Eine Zu- 
ordnung wurde bisher nicht getroffen. Einen Extremfall stellt das zu 93 % isolierte Addukt 
10 aus Cyclohexanon und 3,4-Methylendioxy-P-nitrostyrol(1 h) dar: es schmilzt innerhalb 
von einem Grad und ist auch laut IR- und NMR-Spektrum einheitlich 17). 
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'') Wir haben noch nicht gepriift, ob die Produkte thermodynamischer oder kinetischer Kontrolle 
entspringen. 
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Diskussion der NMRSpektren 
Aus den NMR-Spektren der nur ein Asymmetriezentrum enthaltenden Nitroathane 

geht eindeutig hervor, daD sie bevorzugt in der Konformation 24 vorliegen. Ob sich der 
bei der Michael-Addition eingefihrte Substituent Nu oder der ehemalige Nitroolefin- 
substituent R dabei anti-periplanar ZUT Nitrogruppe anordnet, hangt sicherlich von der 

D. Seebach, H .  F .  Leitz und K Ehrig Jahrg. 108 

relativen GroDe dieser beiden Gruppen und von etwaigen Wechselwirkungen zwischen der 
Nitrogruppe und R bzw. Nu ab. Die Signale der zur Nitrogruppe a- und P-standigen 
Wasserstoffatome bilden ein ABX-, seltener ein ABC-System mit JAB 13 - 14, JAx 3 - 6 und 
JBX 8 - 11 Hz. Haufig lassen sich chemische Verschiebung und Kopplungskonstante 
,,von Hand" mit einiger Genauigkeit aus den Spektren ablesen (Methode A, Tab. 1). An 
ausgewahlten Beispielen haben wir mit Hilfe eines Stanley-Marquardr-Ferguson- und 

Tab. 1. Verschiebungen und Kopplungskonstanten *) im NMR-Spektrum b, 
einiger Verbindungen des Typs 23 

NMR- chemische Verschiebung Kopplungskonstanten 

Verbindung Methode') GerLt 6 CPPml CHzl 
M Hz H' H2 H3 J12 J13 J23 

10") 
14b') 
18a 
18c 

18e 
me") 
20 i 
20 j 
20k 
201 
21 

A 
B 
A 
B 
C 
B 
B 
A 
A 
B 
A 
A 

100 
100 
100 
60 
60 
60 
60 

100 
60 
60 
60 

100 

3.7 4.55 4.85 
4.02 4.62 4.85 
3.88 4.93 5.07 
5.04 5.08 5.14 

4.28 5.19 5.37 
4.12 4.92 5.05 
3.78 4.93 5.12 
3.97 4.82 5.26 
4.69 4.94 5.29 
3.91 4.82 5.3 
3.78 4.93 5.12 

4.5 9.3 12.8 

4.8 10.5 13.5 

2.7 11.0 13.0 

6.0 7.5 -13.5 

2.5 10.5 -13.0 

3.35 9.97 -13.9 
5.45 8.91 - 13.0 
4.2 10.5 13.0 
4.5 11.5 13.0 

4.5 11.0 13.0 
4.2 10.5 13.0 

3.95 11.1 -13.5 

a) Bei den Verbindungen 10, 14b und 20e, in denen der Substituent R ein oder zwei Protonen 
vicinal zu H' enthalt, ist die Kopplung mit diesen Protonen hier nicht beriicksichtigt (s. Fu13- 
note b)). 

b, S. a. die ausfiihrliche Beschreibung der NMR-Spektren dieser Verbindungen in Tab. 4. 
Erklarung der Methoden: siehe Text. Diskussion der NMR-Spektren. 

Wir danken Herrn Prof. N. J .  Bowman, University of Tennessee, fur die Einweisung in dieses 
Programm warend seines Aufenthaltes an der Universitat Karlsruhe. 
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Abb. 1. Beobachtetes und berechnetes 60-MHz-NMR-S ektrum von Verbindung ZOe 
(Ausschnitt: H1-H3 und H P, ) 

30% 
in CDCI) 

A J =  

bl 

I I. 04 ppm d 1 1 . 3 6  7. 62 

mza 
Abb. 2.60-MHz-NMR-Spektren von Verbindung 18c 

a) ohne Eu(DPM), b) berechnet 
c )  verschoben durch Zugabe von 0.156 mmol Eu(DPM), zu 0.156 mmol 18c in 0.5 ml CDCl, 
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eines LAOCOON-3-Programms 19* diese Daten auch aus den Signallagen irn Spektrum 
berechnet (Abb. I, 2 und Tab. 1, Methode B). SchlieDlich haben wir im Fall eines ABC- 
Systems durch Verwendung von EU(DPM)~ als Verschiebungsreagenz eine Auftrennung 
der Signale erreichen konnen und so die Kopplungskonstanten bestimmt (Abb. 2, Me- 
thode C). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen lndustrie fur die groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Herrn Prof. Dr. M. R. Wlcott danken wir fur seine Mitwirkung bei der Durchfihrung der Ver- 
schiebungs-Versuche mit 18c. 

Experimenteller Teil 
fiber die Reinigung von Losungsmitteln, uber die Herkunft der verwendeten Reagentien und die 

Techniken bei der Durchfuhrung der hier beschriebenen Versuche sei auf friihere Mitteilungen aus 
unserem Laboratorium verwiesen 21). Bei der Beschreibung der NMR-Spektren bedeutet ,,H- 
Dithian" das H-Atom in 2-Stellung eines 1,3-Dithian-2-yl-Substituenten, ,,a-Dithian" und ,$- 
Dithian" sind die Wasserstoffe in a-(4-, 6-) bzw. P-(5-)Stellung zum Schwefel des Dithianringes. 

1. Ausgangsprodukte 
a) Nitroolejne 1: In Tab. 2 sind die eingesetzten Nitroolefine mit Ausbeuten bei ihrer Darstellung, 

Schmelz- und Siedepunkten sowie Literaturhinweisen angegeben. 
Die Konfiguration von Nitroolefinen 1 ist aufgrund von UV 22*333 34)-, IR 22. 33)-, Raman 34)-, 

und NMR-spektroskopischen 2 2 *  3 5 s  361 Untersuchungen bekannt. Als besonders einfach erweist 
sich die Bestimmung der Konfiguration aus den chemischen Verschiebungen der vinylischen 
Protonen im NMR-Spektrum. Unter Verwendung der Pascualschen Formel "* 38), gaben Descotes 
et al.2') folgende Inkremente Z fur die Nitrogruppe an (Dimension ppm, positives Vorzeichen 
bedeutet Verschiebung nach tieferem Feld): 

Aus den NMR-Spektren der von uns eingesetzten Nitroolefine (siehe Tab. 2) ermittelten wir in 
guter obereinstimmung mit diesen Angaben fur Zrz einen Wert von 1.9 und fur ZzF von 1.45. 

ly) Wir danken Herrn Prof. A. A. Bothner-By, Mellow Institut, Pittsburgh, fur seine Hilfe beim 
Anpassen dieses Programms an den im Giekner Rechenzentrum zur Verfugung stehenden 
Computer CD 3300 Control Data. 

*O)  H .  M .  Kolb, Diplomarbeit, Univ. GieDen 1972. 
") 21a) D.  Seebach, M .  Kolb und B.-Th. Grobel, Chem. Ber. 106,2277 (1973). - 'lb) D. Seebuch und 

H .  Daum, ebenda 107, 1748 (1974). - '") D. Seebach und D. Enders, ebenda 108, 1293 (1975). 
G. Descotes, Y.  Bahurel, M .  Bourillot, G.  Pingeon und R. Rostaing, Bull. SOC. Cnim. France 
1970,282,290,295. 

23) M .  Koremura, H .  Oku, 1: Shono und Z Nakanishi, Takamine Kenkyusho Nempo 13, 205, 212 
(1961) rc. A. 57,16450/51(1962)1. 

24) C. B.  G-oiruird u n d  G. R .  Lappin, 5. Org. Chem. 18. I (1953) 
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Tab. 2. Eingesetzte Nitroolefine 1 (aus den entsprechenden Aldehyden und Nitromethan bzw. 
Nitroathan) 

Nitroolefin 

l a  Nitroathylen 40 
b 2-Nitropropen 80 

d P-Nitrostyrol 80 
e 4-Methoxy-P-nitrostyrol 83 
f 2-Benzyloxy- P-nitrostyrol 89 
9 4-Chlor-p-nitrostyrol 72 
b 3,4-Methylendioxy-~-nitrostyrol 71 
i 3,4-Dimethoxy-fl-nitrostyrol 84 

k 5-Chlor-2-methoxy-P-nitrostyrol 72 
1 2-Benzyloxy-5-chlor-~-nitrostyrol 86 
m 2-Benzyloxy-5-brom-~-nitrostyrol 74 
n 2,5-Dimethoxy-4-methyl-f3- 67 

C 1-Nitropropen 55 

i 2,s-Dimethox y-P-nitrostyrol 73 

nitrost yrol 
0 3,4,5-Trimethoxy-~-nitrostyrol 82 
P 1-(4-Methoxyphenyl)-2-nitro- 84 

1-propen 

50/100 
50160 

. 54/28 
57/58 
87 

115 
158.5 
140- 141 
119 
121 - 122 
109-110 
112-113 
118-119 

71-73 

120-121 
48 

Lit. 

4.22) 

4 .22)  

4.22) 

4 ,23.  24) 

4.22.23.24) 

a, b) 

4,23,25.26) 

4.24) 

4.24) 

4.26.27) 

a. c) 

a.d) 

.I e) 

28) 

29.30) 

4.23.24) 

.~ 
4.23.24) (I 1-(3,4-Methylendioxyhenyl)- 60 93-94 

2-nitro-1-propen 

phenyl)-2-nitro-l-propen 
r 1-(2,5-Dimethoxy-4-methyl- 79 89 2 8 )  

S P-Brom-P-nitrostyrol 70" 63, 6 4,31,32)  

a) Diese bisher nicht beschriebenen Nitrostyrole wurden analog den anderen hier aufgefuhrten 

b, 2-Benzyloxybenzaldehyd: M. Miyano, S. Muraki, T Nishikubo und M. Matsui, Nippon Nogei- 

') 5-Chlor-2-methoxybenzaldehyd: Buu-Hoi, C. R. Acad. Sci. 221,202 (1945). 
d, 2-Benzyloxy-5-chlorbenzaldehyd: G. Ehrhardt und J .  Hennig, Chem. Ber. 87,892 (1954). 
') 2-Benzyloxy-5-brombenzaldehyd: L. Ch. Raijord und L. K. Tanzer, J. Org. Chem. 6,722 (1941). 
') Is erhalt man aus l d  durch Addition von Brom und anschlieBende HBr-Eliminier~ng~' .~~).  

Vertretern dargestellt. 

kagaku Kaishi 34,678 (1960) [C. A.59,13928d (1963)l. 

25) N. Campbell, W Anderson und J .  Gilmore, J. Chem. SOC. 1940,446. 
'') F. G. P. Remfiy, J. Chem. Soc. 1911,282. 
27) S. Sugasawa und H. Shigehara, Ber. Deut. Chem. Ges. 74,459 (1941). 

") E. Spcith, Monatsh. Chem. 40, 129 (1919). 
30) K. H. Slotta und G. Szyczka, Ber. Deut. Chem. Ges. 68,184 (1935). 
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b) Dithiane: 1.3-Dithian 39) (+ 7a). 2-Methyl-1,3- dithian4') (+ 7b), 2-Cyclohexyliden-1,3- 
dithian 1 3 9 2 1 a '  (+ 7c), 2-Phenyl-1,3-dithian41) (+ 7d) und 2-F0rmyl-1,3-dithian~~) (+ 6 4  wurden 
nach den Angaben der Literatur erhalten. Die Herstellung der anderen Dithiane fur die Erzeugung 
von 6b-d sowie 7e  ist im folgenden beschrieben. 

2,3-Dithian-2-carbonsiiure und Methylester: Ein Gemisch aus 92 g Glyoxalsaurehydrat (1 mol), 
100 g 1,3-Propandithiol (1 mol), 4 g p-Toluolsulfonsaurehydrat und 500 ml Benzol wird unter 
heftigem Riihren am Wasserabscheider unter RuckfluD erhitzt. Wenn sich kein Wasser mehr ab- 
scheidef wird die Losung durch einen HeiBfiltertrichter filtriert. AM dem Filtrat kristallisiert die 
Saure aus, vervollstandigt durch Zugabe von Pentan. Ausb. 124 - 130 g (75 - 80 %) leicht gefarbtes 
Rohprodukt, das direkt zur Veresterung eingesetzt werden kann. Schmp. der reinen Saure: 114°C 
(Lit.43a' 115- 116"C, Lit.6*43b) 114.5-116.O"C). 

Zur Veresterung werden 26 g Carbonsaure (0.16 mol) und 300 ml wasserfreies Methanol vor- 
sichtig mit 20 g (12 ml) Phosphoroxychlorid versetzt. Man erhitzt 2 h unter RiickfluB, engt im 
Rotationsverdampfer ein und lost den Ruckstand in 300 ml Methylenchlorid. Die Losung wird 
dreimal mit gesatt. NaHC0,-Losung gewaschen, uber NazS04 getrocknet und eingedampft. 
Destillation iiber eine 10-cm-Kolonne ergibt 23-248 (80-84%) des reinen Esters vom Sdp. 
102"C/2Torr; nAo = 1.5510; der Ester kristallisiert gelegentlich und hat einen Schmp. von 28°C. 

IR (Film): 2950,2840, 1740- 1715, 1430, 1290,1145,1005,915 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 
4.24 ppm (s, H-Dithian); 3.75 (s, OCH,); 3.65- 3.1 und 2.82- 1.75 (2 m, 6H-Dithian). 

C6HloOZS2 (178.3) Ber. C 40.42 H 5.65 S 35.97 Gef. C 40.80 H 5.74 S 35.52 

N,N-Dimethyl-I ,3-dithian-2-carboxarnid: In einem Erlenmeyerkolben gibt man zur Mischung aus 
23.7 g (0.133 mol) 1,3-Dithian-2-carbonsaure-methylester und 25 ml Methanol 25 ml frisch kon- 
densiertes Dimethylamin und laDt 2 Wochen bei Raumtemp. stehen. Nach Einengen im Rotations- 
verdampfer aus Benzol/Pentan Ausb. 21.4 g (89 %), Schmp. 87.2- 88.2"C. 

IR (CCI,): 2930, 2900, 2830, 1650, 1385, 1270, 1120, 915cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
4.68 ppm (s, H-Dithian); 3.1 u. 2.97 [2s, N(CH&J; 3.6- 1.5 (m, iibrige H). 

C,H,,NOS2 (191.3) Ber. C 43.95 H 6.84 N 7.32 S 33.52 
Gef. C 44.05 H 7.04 N 7.36 S 33.32 

1,3-Dithian-2-carbonsaure-py~ofidid~ Man gibt 24g (0.135 mol) 1,3-Dithian-2-carbonsaure- 
methylester zu 100 ml frisch dest. Pyrrolidin, erhitzt 6 h unter RiickfluB, zieht das iiberschiissige 
Pyrrolidin im Rotationsverdampfer ab und kristallisiert den festen Ruckstand (29 g, 99 %) auu 
.&thanol/.&ther um. Ausb. 18.5 g (75 "/,), Schmp. 136.5- 137.4"C. 

IR (CHCI,): 2980, 2870, 1630, 1420, 1340, 1240-1210cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.5 
(s, H-Dithian); 3.83-3.18 (m,6H);2.95-1.6 (m. 8H). 

C9HISNOS2 (217.3) Ber. C 49.73 H 6.96 N 6.45 S 29.50 
Gef. C 49.86 H 7.21 N 6.31 S 29.47 

2-(3,4-Methylendioxyphenyl~-J,3-dithian: In eine Mischung aus 16 ml (0.16 mol) 1,3-Propan- 
dithiol, 24.1 g (0.16 mol) Piperonal und 160 ml Chloroform wird unter Eiskiihlung 10 min trockenes 
Chlorwasserstoffgas eingeleitet. AnschlieBend wird 30 min geriihrt, die Losung nacheinander je 
2mal mit Wasser, Natronlauge und wider mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und 

39) E .  J .  Corey und D. Seebach, Organic Synthesis, Vol. 50, S. 72, John Wiley and Sons, Inc., New 

40) E .  J .  Corey und B. W Erickson, J. Org. Chem. 36,3553 (1971). 
41) D. Seehach, B. W Erickson und G. Singh, J. Org. Chem. 31,4303 (1966). 
42) A. I. Meyers und R. C .  Strickland, J. Org. Chem. 37, 2579 (1972). 
43) 43a1 J .  Ch. A .  Chiuers und S .  Smiles, J. Chem. SOC. 1928,697. - 43h) D. Seebach und E .  J .  Corey, 

York 1970. 

J. Org. Chem., 40,231 (1975). 
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eingeengt. Man erhllt 35.6 g (92 %) farbloses 01 das durchkristallisiert. Schmp. 84.5 - 855°C 
(aus Aceton). 

IR (KJ): 2890, 1505, 1485, 1445, 1365, 1250, 1175, 1055, 935, 760cm-'. - 'H-NMR (CCl.,): 
6 = 7.0- 6.6 ppm(m, 3 aromat. H); 5.95 (s, OCH,O); 5.0(s, H-Dithian); 3.1 - 2.8 (m, 4H a-Dithian); 
2.3 - 1.7 (m, 2H P-Dithian). 

C,lH120,S2 (240.3) Ber. C 54.97 H 5.03 Get C 55.26 H 5.05 

Tab. 3. Ausbeuten und physikalische Daten der Michael-Addukte 10 -22 
(Elementaranalysen und spektroskopische Daten siehe Tab. 4) 

Addukt 
Schmp. PC] 

Ausb. (aus Losungsm.) 
%I Sdp. PC/Torr] 

hergestellt aus 

2-[ 1-(3,4-Methylendioxyphenyl)- l h  + 3a 
2-nitroathyl]cyclohexanon (10) 

3-[ 1-(3,4-Methylendioxyphenyl)- l h  + 3b 

4-Nitro-3-(3,4,5-trimethoxyphenyl)- I o + 4 

N,N-Dimethyl-4-nitrobutyramid (13a) 1 a + 5a 
N,N-Dimethyl-4-nitro- l b + 5 a  

2-nitroathyllcampher (11) 

butterslure-athylester (1 2) 

pentanamid (13b) 
3,N,N-Trimethyl-4-nitro- 

butyramid (13c) 
3-(2-Benzyloxyphenyl)-N,N- 
dimethyl-4-nitrobutyramid (14a) 

3-(4-Chlorphenyl)-N,N-dimethyl- 
4-nitrobutyramid (14b) 

3-(2,5-Dimethoxyphenyl)N,N- 
dimethyl-4-nitrobutyramid (14c) 

3-(5-Chlor-2-methoxyphenyl)-N,N- 
dimethyl4nitrobutyramid (14 d) 

3-(2-Benzyloxy-5-chlorphenyl)- 
N,N-dimethyl-4-nitrobutyramid (14e) 

3-(2-Benzyloxy-5-bromphenyl)- 
N,N-dimethyl4nitrobutyramid (149 

3-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)- 
N,N-dimethyl-&nitrobutyramid (149) 

N,N-Dimethyl-4-nitro-3-(3,4,5-tri- 
methoxypheny1)-butyramid (14h) 

N,N-Dimethyl-3-(3,4-methylendioxy- 
phenyl)-4-nitropentanamid (14i) 

3-(2,5-Dimet hoxy-4methylphenyl)- 
N,N-dimethyl-4-nitropentan- 
amid (14j) 

N,N-Diathyl-3-(2,5-dimethoxy-4- 
methyIphenyl)4nitrobutyramid (15) 

3-(2-Benzyloxyphenyl)-2,N,N-tri- 
methyl-4nitrobutyramid (16) 

l c  + 5 a  

I f  + 5 a  

l g  + 5a 

l j  + 5a 

l k  + 5a 

11 + 5a 

l m  + 5a 

In + 5a 

l o  + 5a 

l q  + 5a 

l r  + 5a 

I n  + 5b 
If + 5c  

4-Brom-N,N-dimethyl-4-nitro-3- Is + 5a 
phenylbutyramid (17) 

93 

40 

94 

65 
35 

75 

99 

94 

97 

98 

98 

90 

95 

78 

60 

71 

85 

95 

60 

167 - 168 
(Methylenchlorid/ 
Pentan) 

(Benzol/Pentan) 

(Benzol/Pentan) 
1 00/0. 1 

113.5- 114.5 

90-92 

100- 110/0.25 

87/0.1 

92.8 - 94.0 
(Athanol/Pentan) 
94.4-95.3 
(A thanol/H, 0) 
106.4- 107.8 
(Benzol/Pentan) 
118-119 

99.4- 100.4 

105 - 106.2 

124.6 - 126 
(Benzol/Pentan) 

(Benzol/Pen tan) 

(Methylenchlorid/Ather) 

109.0 - 110.3 

78-83 

75 - 85 

76.4-77.6 

83- 101 

142- 144 (Zers.) 



Tab. 3 (Fortsetzung) 

Schmp. ["C] 
Addukt hergestellt aus Ausb. (aus Losungsm.) c %I Sdp. ["CjTorr] 

2-1 1-(3,4-Methylendioxyphenyl)2- 
nitroathyl]-1,3-dithian-2-carb- 
aldehyd (18a) 

2 4  1-(3,4-MethyIendioxyphenyl)-2- 
nitropropyll- 1,3-dithian-2-carbon- 
saure-methylester (18b) 

241 4 2  5-Dimethoxy-4-methylpheny1)- 
2-nitroathyl]-N,N-dimethyl- 1,3- 
dithian-Zcarboxamid (1 8 c) 

2-1 1-(2,5-Dimethoxy-4-rnethyl- 
phenyl)-2-nitroathyl]-l,3-dithian- 
2-carbonsaure-pyrrolidid (ISd) 

2-[2-Nitro-l-(3,4,5-trimethoxyphenyl)- 
athyll- 1,3-dithian-2-carbonsaure- 
pyrrolidid (Me) 

2-(1,3-Dithian-2-yl)-l-n1tropropan (19) 
1-( 1,3-Dithian-2-yl)-2-nitro-l-phenyl- 

athan (28 a) 

1-( 1,3-Dithian-2-yl)-l-(4-methoxy- 
phenyI)-2-nitroathan (20 b) 

1-( 1,3-Dithian-2-yl)-l-(3,4-rnethylen- 
dioxyphenyl)-2-nitrolthan (20d 

1-(3,4-Dirnethoxyphenyl)- 1-(1,3- 
dithian-2-yl)-2-nitroathan (20d) 

1-(2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl)-l- 
(1,3-dithian-2-yl)-2-nitroathan (toe) 

1-(2.5-Dimethoxy-4-rnethylphenyl)- 
1 -( 1,3-dithian-2-yl)-2-nitro- 
propan (200 

1-( 1,3-Dithian-2-yl)-l-(4-methoxy- 
phenyl)-2-nitropropan (209) 

1 -(CMethoxyphenyl)- l-(Zmethyl- 
1,3-dithian-2-yl)-2-nitroathan (20 h) 

1-(2-Cyclohexenyl-l,3-dithian-2-yl)- 
1-(3,4-methyIendioxyphenyl)- 
2-nitroathan (mi) 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-nitro-1-(2- 
phenyl-1,3-dithian-2-yl)athan (20 j) 

1-(2,5-Dirnethoxyphenyl)-2-nitro- 
1-(2-phenyl-l,3-dithian-2-y1)- 
athan (2Ok) 

1-(3,4-MethyIendioxyphenyl)- 1-[2- 
(3,4-methylendioxyphenyl)- 1.3- 
dithian-2-yIl-2-nitroithan (201) 

2-(3,4-Methylendioxyphenyl)- 
3-nitrotrithioorthopropion- 
same-trimethylester (21) 

2-(3,4-Dimethoxyphenyl)-N- 
methyl-3-nitropropylammonium- 
chlorid (22) 

l h  + 6a 

l q  + 6b 

l o  + 6c  

I n  + 6d 

l o  + 6d 

l c  + 7 s  
Id  + 7a 

l e  + 7a 

l h  + 7a 

l i  + 7a 

I n  + 7a 

l r + 7 a  

l p  + 7a 

l e  -k 7b 

I h  + 7c  

l e  + 7d 

l j  + 7d 

I h  + 7e 

l h + 8  

l i + 9  

68 

70 

88 

87 

83 

65 
45 

25 

45 

50 

75 

70 

50 

25 

35.5 

90 

72 

70 

95 

62 

155- 156 
(Chloroform/Ather) 

159.5-161 
(Chloroform/Ather) 

136.8- 137.8 
(khanol) 

120.5- 121.7 
(Athanol) 

140.4- 144.0 

1 1 510.0 1 

(Methanol/Methylen- 
chlorid) 

(Methanol) 
119 
(Methanol) 

(Methanol) 

(Benzol/Pentan) 

108.5 - 110 

89.6 - 9 1 .O 

123 - 124 

143.1 - 144.2 

155 - 156.1 

132.8 - 134.2 
(Athanol) 

(Athanol/Pentan) 

(Chloroform/Pentan) 

81.0 - 82.0 

174- 175 

93.1 - 94.2 
(Athanol) 

( Athanol/Pentan) 
138.2- 139.2 

154- 155 
(Methylenchlorid) 

90-91 
(Methylenchlorid/ 
Pentan) 

( Athanol) 
208 - 210 (&IS.) 
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1975 Michael-Additionen von Li-Enolaten an Nitroolefine 1943 

2. Allgemeine Arbeitsuorschrift ( = AAVj zur Darstellung von Liisungen der Enolate 3,4,5 und 6 
( A A V 2 ) :  Zu einer unter Argon auf -40°C gekuhlten, geriihrten Losung von 1.4ml (10mmol) 
Diisopropylamin in 30 - 40 ml absol. THE gibt man mit einer Spr i t i~  die berechnete Menge 
(z. B. 6.2 ml einer 1.61 M Losung) von n-Butyllithium in n-Hexan und laDt innerhalb von 15 - 20 min 
auf Raumtemp. erwarmen (Bildung von Lithium-diisopropylamid = LDA). Je nach Reaktivitat 
der zu erzeugenden Enolate wird die Ltisung vor Zugabe der Carbonylverbindung auf -40 bis 
- 100°C gekuhlt und bis zu 1 h zwischen -90 und - 60°C geriihrt (s. a. unten, einzelne Versuchs- 
beschrei bungen). 

3. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Addition der Lithiurnverbindungen an Nitroolefine (AAV 3) : 
Man laDt 5 - 10 mmol des in 30 ml absol. THF gelosten Nitroolefins innerhalb von 15 - 30 min zu 
der auf - 70 bis - 100°C gekuhlten Liisung von 10 mmol Li-Verbindung (AAV 2) tropfen und 
ruhrt weitere 1 - 3 h bei dieser Temperatur. Nach Zugabe von ca. 1 ml Eisessig laDt man innerhalb 
f h auf -40 bis -20°C kommen, gieOt in die doppelte Menge Wasser, zieht nach mehrmaliger 
Extraktion mit Methylenchlorid, Waschen der organischen Phase mit Wasser und Trocknen 
uber Natriumsulfat oder Kaliumcarbonat das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und erhalt 
die Rohprodukte. 

Alle nach diesem allgemeinen Verfahren hergestellten Nitroalkane sind in den Tabellen 3 und 4 
zusammengestellt. Einige ausgewahlte Beispiele werden im folgenden ausfuhrlich beschrieben. 

4. Ausgewiihlte Beispielef? die Michael-Addition 1 + 2 
2-~1-(3,4-Methylendioxyphenyl)-2-nitroiithyl]cyclohexanon (10): Zu 10 mmol LDA (AAV 2) in 

30 ml THF werden bei - 30°C langsam 1.05 ml(10 mmol) Cyclohexanon gegeben, worauf man 
1 h bei Raumtemp. ruhrt. AnschlieDend wird bei -78°C langsam 1.0 g (5 mmol) 3,CMethylen- 
dioxy-e-nitrostyrol (lh), gelost in 30 ml THF, zugegeben und 2 h geriihrt (AAV 3). Man erhalt nach 
Aufarbeiten 1.35 g (93 %) kristallines 10 mit Schmp. 167- 168°C (aus Methylenchlorid/hher/ 
Pentan). 

4-Nitro-3-/3,4J-trimethoxyphenyljbuttersiiure-iithylester (12): Zu 20 mmol LDA (AAV 2) in 
35 ml THF werden bei -78°C 1.75 g (20 mmol) Essigsiiure-athylester gegeben. Es wird 1 h bei 
dieser Temp. geruhrt. AnschlieDend laDt man bei - 78 "C in 30 min eine Losung von 2.3 g (10 mmol) 
3,4,5-Trimethoxy-~-nitrostyrol(10) in 30 ml THF zutropfen und ruhrt noch f h bei dieser Tempera- 
tur. Nach Zugabe von 5 ml Eisessig und Aufarbeiten (AAV 3) isoliert man 3.16 g (94 %) 12 vom 
Schmp. 90 - 92°C (aus Benzol/Pentan). 

3,N,N-Trimethyl-4-nitrobutyramid (13~):  Zu 50 mmol LDA (AAV 2) in 70 ml THF werden bei 
- 78°C 4.75 ml(50 mmol) N,N-Dimethylacetamid gegeben. DaM wird 1 h geriihrt. Anschlieknd 
laDt man 2.61 ml (30 mmol) 1-Nitropropen (1 c) in 30 ml THF zutropfen, wobei sich ein dichter 
farbloser Niederschlag bildet. Nach 2.5 h bei -78°C wird mit 5 ml Eisessig versetzt und aufgear- 
beitet (AAV 3). 3.9g (75 %) farbloses 61, Sdp. 87"C/0.1 Torr, ngo = 1.4170. 

3-(2~-Dimethoxyphenyl)-N,N-dimethyl-4-nitrobutyramid (14c): Zu 150 mmol LDA (AAV 2) in 
150 ml THF werden bei - 78 "C 13.9 ml(l50 mmol) N,N-Dimethylacetamid gegeben. Man ruhrt 
1 h und IaDt anschlieljend bei -78°C 17.5 g (75 mmol) 2,5-Dimethoxy-~-nitrostyrol (lj) in 180 ml 
THF zutropfen. Nach 1 h werden noch bei - 78°C 33 ml Eisessig zugespritzt. AnschlieOend wird im 
Rotationsverdampfer eingeengt, was zu einem allmahlich kristallisierenden Ruckstand fuhrt. Aus 
Athanol/Pentan 21 g (97%), Schmp. 105 - 106°C. Die Analysenprobe schmolz bei 106.4- 107.8"C 
(am Benzol/Pentan). 

N,N-Diiithyl-3-(2J-dimethoxy-4-methylphenyl~ -4-nitrobutyramid (15): Zur Losung von 15 mmol 
LDA (AAV 2) werden bei -78°C unter Ruhren zunachst 1.72g (15 mmol) N,N-Diathylacetamid 
und I h spater 2.23 g (LO mmol) 2,5-Dimethoxy-4-methyl-&nitrostyrol (In) (in 25 ml THF, Zugabe- 
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z i t  30 min) gegeben. Nach weiteren 30 min bei - 78 "C wird der Kolben unter Argon-uberdruck 
verschlossen und 14 h im Gefrierfach eines Kiihlschranks ( -  20°C) aufbewahrt. Man gibt 4 ml 
Eisessig zu und arbeitet auf (AAV 3). Ausb. 2.88g (85%), Schmp. 76.4-77.6"C (aus Athanoll 
Wasser). 

3-(2-~enzyloxyphenylJ-2,N,N-trimethyl-4-nitrobutyramid (16): Zu 40 mmol LDA (AAV 2) in 
100 ml THF werden bei - 78 "C 11 ml(50 mmol) N,N-Dimethylpropionamid gegeben. Man laDt 
die Badtemp. vorubergehend (ca. 30 min) auf -50°C ansteigen und gibt wiederum bei -78°C 
5.1 g (20mmol) 2-Benzyloxy-~-nitrostyrol (If) ,  gelost in 30ml THF, zu. Nach 12 h bei -20°C 
(Tiefkiihlfach, s. vorstehende Vorschrift) gibt man 8 ml Eisessig zu und arbeitet auf (AAV 3). 6.65 g 
(95 %) Diastereomerengemisch, Schmp. 83 - 101 "C (khanol/Pentan). 

4-Brom-N,N-dimerhyl-4-nitro-~~-phenylbu~yram~ (17): Zu 20 mmol LDA (AAV 2) in 110 ml THF 
werden bei -78°C 1.9 ml (20 mmol) N,N-Dimethylacetamid gegeben. Man riihrt 1 h und la8t 
anschlieDend bei - 115°C Badtemp. unter heftigem Riihren langsam 2.3 g (10 mmol) p-Brom-8- 
nitrostyrol(1s) in 30 ml THF zutropfen. Nach 45 rnin bei - 110°C wird rnit 2.5 ml Eisessig versetzt, 
in 2 h auf - 10°C erwarmt und aufgearbeitet (AAV 3). Man erhalt 2.9 g eines dunkelbraunen Ols, 
das durch Uberschichten rnit Pentan zur Kristallisation gebracht und aus demselben Losungs- 
mittel umkristallisiert werden kann. Ausb. 1.9 g (60%); Zers.-P. 142- 144°C. 

2-[1- (3,4-Methylendioxyphenyl)..2-nitroithyl]-l J-dithian-2-carbuldehyd (18 a): Eine Losung von 
12 mmol LDA in 30 ml THF (AAV 2) wird bei - 120°C langsam rnit 1.7 g (1 1.5 mmol) 1,3-Dithian- 
2-carbaldehyd (in 10 ml THF) versetzt. Nachdem man 1 h bei - 100°C geriihrt hat, gibt man bei 
- 110°C Badtemp. langsam 2.22 g (1 1.5 mmol) 3,4-Methylendioxy-j3-nitrostyrol (1 b) in 40 ml 
THF zy laDt die Badtemp. in 2 h auf -40°C ansteigen und protoniert durch Zugabe von 1 ml 
Eisessig. Nach Aufarbeiten (AAV 3) konnen 3.0 g (68 %) kristallines 18a vom Schmp. 155 - 156°C 
(Chloroform/.kher) isoliert werden. 

2-~1,3-Difhinn-2-yl)-I-nitropropan (19): Zu 3.96 g (33 mmol) 1,3-Dithian in 60 ml THF werden 
bei -30°C 21.4ml (33mmol) n-Butyllithium in n-Hexan gegeben. Man riihrt 2 h  bei -20°C 
und 1aDt im -78°C-Bad in 15 min eine Losung von 2.61 g (30 mmol) 1-Nitropropen (1 c) in 40 ml 
THF zutropfen, wobei sich ein dichter farbloser Niederschlag bildet. Nach 2 h bei - 78°C wird rnit 
3 d Eisessig versetzt und langsam auf - 10°C erwarmt. Nach der iiblichen Aufarbeitung (AAV 3) 
und Destillation Ausb. 4.05 g (65 x), Sdp. 115 "C/O.Ol Torr. 

1 - / I  ,3-Dithiun-2-y~~-2-nitro-l-phenylithan (20a): Zur Losung von 13.2 g (1 10 mmol) 1,3-Di- 
thian in 300 ml THF werden 110 mmol Butyllithium gegeben. Nach 2 h bei - 20°C wird auf 
-78°C abgekiihlt, in 1 h werden 14.9 g (100 mmol) 0-Nitrostyrol (Id) (in 400 ml THF) zugegeben, 
dann wird noch 2 h bei - 78°C weitergeriihrt. Nach Zugabe von 12 ml Eisessig und iiblicher Auf- 
arbeitung (AAV 3) aus Methanol/Methylenchlorid 12 g (45'%), Schmp. 108.5 - 110°C. 

I -(3,4-Methylendioxyphenyl)-1-[2-(3,4-methylendioxyphenyl)-l,3-dithiun-2-yl]-2-nitroathan 
(201): 6.0 g (25 mmol) 2-(3,4-Methylendioxyphenyl)-l,3-dithian in 60 ml THF werden bei -78°C 
rnit 25.5 mmol Butyllithium in n-Hexan vereinigt. Man riihrt anschlieDend 1 h bei -30°C und 
lafit dann bei - 78 "C langsam eine Losung von4.6 g (24 mmol) 3,4-Methylendioxy-~-nitrostyrol(1 h) 
in 90 ml THF zutropfen. 2 h nach beendeter Zugabe versetzt man rnit 2 ml Eisessig und arbeitet wie 
iiblich (AAV 3) auf. 7.3 g (70%) 61, das allmahlich kristallisiert; Schmp. 154- 155°C (Methylen- 
chlorid/Pentan). 

2-(3,4-Methylendioxyphenyl)-3-nitro-trithioorthopropionsliure-tr~methy~e~te~ (21): Zur Losung 
von 20 mmol Tris(methylthio)methyllithium6.'4' in 85 ml THF/12 ml Hexan wird bei -78°C 
langsam eine Losung von 3.85 g (20 mmol) 3,4-Methylendioxy-~-nitrostyrol (1 h) in 80 d THF 
getropft. Nach 4 h bei - 78 "C wird die hellgelbe Losung rnit 2 ml Eisessig versetzt und aufgearbeitet. 



1975 Michael-Additionen von Li-Enolaten an Nitroolefine 1945 

Man erhalt 6.6g (95%) eines Ols, das langsam kristallisiert; Schmp. 90-91°C (aus Methylen- 
chlorid/Pentan); die Spektren des Rohols und der umkristallisierten Festsubstanz sind identisch. 

2- (J.4-Dirnethoxyphenyl)~ -N-methyl-3-nitropropylammoniumchlorid (22): Zur Losung von 30 mmol 
LDA (AAV 2) in SO ml 'I'HY werden unter Riihren bei -78°C nacheinander 2.2 g (30 mmol) N- 
Nitrosodimethylamin ' * 2 1 c )  innerhalb 2 min und 4.2 g (20 mmol) 3,4-Dimethoxy-fi-nitrostyrol 
(1 i)  (in 80 ml THF) innerhalb 20 min gegeben. Nach weiterem 3stdg. Riihren bei - 78°C gibt man 
2 ml Eisessig zu, gieBt in 200 ml gesattigte Natriumchloridlosung, trennt die organische Phase ab, 
extrahiert die waBrige zweimal mit Methylenchlorid, trocknet die vereinigten organischen Phasen 
uber Natriumsulfat und engt im Rotationsverdampfer ein. Rohausb. 5.7 g eines hochviskosen 
braunen Ols, durch dessen Losung in 250 ml Benzol bei 0°C fur f h trocknes HCI-Gas geleitet wird. 
Durch Abziehen des Eknzols erhalt man ein korniges braunes Pulver, aus dem durch Umkristallisa- 
tion aus heikm Xthanol 3.6g (62%) 22 vom Zen.-P. 208-210°C gewonnen werden konnen. 

[476/74] 




