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229. a, P-Doppeldeprotonierte Nitroalkane : Super -Enamine? 
Vorlaufige Mitteilung 

von Rainer Henningl), Friedrich Lehr 1) und Dieter Seebach 
Institut fur Organische Chemie der Justus-Liebig-Universitat, D-6300 Giessen 

(7. VII. 76) 

a, P-Doubly deprotonated nitroalkanes: Super-enamines? - Summary. At tempera- 
tures between - 90" and - 78" both the a- and p-proton of 1-aryl-2-nitro-ethanes (1) are abstracted 
by ?z-butyllithium to give the dilithio derivatives of 3. Thesc turn out to be excellent nucleophiles 
combining with alkyl halides, aldehydes, ketones, and w-nitro styrenes at the p-nitro carbon 
atom to give products of type 2. It is shown that 2-nitro-propane undergoes the same double 
deprotonation and can be coupled with bcnzaldehyde at one of the /3-nitro carbon atoms to  
yield 4. I t  is proposed to consider the ncw reagents as super-enamines 3c .  

Wie das Schema zeigt, lassen sich Nitroalkane leicht in Amine, Carbonylver- 
bindungen und Alkohole umwandeln [l]. Damit sind uber die Nitrogruppe die drei 
wichtigsten funktionellen Gruppen in organischen Molekeln zuganglich2). 

Schema 

Red. 
>c=o - / \  

Wir unternahmen [2] daher einen Streifzug durch die Chemie der Nitroaliphaten 
mit dem Ziel, die Anwendungsbreite bereits bekannter Reaktionen zu vergrossern. 
Dabei fanden wir zunachst [3 ] ,  dass inan die Addition selbst der scharfsten Nucleo- 
phile nach G1. (1) kontrolliert durchfuliren kann, wenn man die Umsetzung bei tiefen 
Temperaturen vornimmt ; zum Beispiel addiert sich n-Butyllithium an Nitroolefine 
bei - 80" in 65-80% Ausbeute [4]. Kurzlich konnten wir durch Abstraktion beider 
a-Protonen von Nitroalkanen nach GI. (2) die Nucleophilie des a-Nitro-C-Atoms so 
steigern, dass es sich z. B. mit Carbonsaureestern zu a-Nitroketonen vereinigt [5], 
eine Reaktion, die mit Nitronaten R-CH=NOze nicht moglich ist. 

1) 

2) 

Teile der geplanten Dissertationen von I?. H. und F.  L., Universitat Giessen. 
Siehe auch die in [3] zitierte Literatur. 
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Wir berichten liier uber die vollig andersartig ablaufende Umsetzung vori 1-Aryl- 
2-nitroathanen (1) zunaiclist mit zwei Aquivalenten Rase und d m n  mit einem 
Aquivalent cines C-Elektrophils : es entstehen in guten Ausbeuten Produkte 2, die 
durcli C- C-Verknupfung am benzylischen cr-Aryl- und niclit am r.-Nitro-C-Atom 
zustancle gekommen sind. 

1) 2 n-BuLi 

2) Elektrophil 
-+ ~ _ _ _ _  - 

Ar 
3 )  HOAc 

Ar / \ /N02  

2 1 
a :  Ar = &Hj 
b:  Ar  = P-CI-GjI-I4 

2 a  

In einem typischen Versuch gaben wir zu einer unter Argon in einem - 90"-Bad 
geruhrten hlischung aus 30 ml THF, 5ml HMl'TA3) und 0,92 g 9-Chlorphenyl- 
nitroathan (1 b, 5,O minol) 6,3 i d  einer l , G  N Losung voti n-Butyllithium (10,O mmol) 
in n-Hexan, liessen in 30 Min. auf - 78" aufwarmen, kiihlten wieder auf - 90" ab uiid 
versetzten die tiefrote Mischung mit 1,06 g (5,O mmol) 1- Jodhexan. Beim langsamen 
Aufwarmenlassen auf -30" verschwand die intensive Farbe (ca. 3 Std.). Bei -90" 
wurden 3 ml Eisessig zugefugt, worauf man in Wasser goss. Aufarbeitung und Vaku- 
umdestillation lieferten 1,0 g (76%) 2-($-Chlorphenyl)-l-nitrooctan (2a). Die 
Stellung der beiden Substituenten an der Cs-Kette ging eindeutig aus den1 1H-NMR.- 
Spektruni hervor, wclclies Signale von zwei or-Nitrowasserstoffatomen bei 4,40 ppni 
und einem benzylischen Proton bei 3,35 ppm zeigte. 

In der Tabelle 7 sind die bisher so liergestellten Verbindungen 2 zusammengefasst. 
Ausser der Alkylierung zu 2 a und Benzylierung (1 a --f 2 b) liaben wir Hydroxyal- 
kylierungen mit aliphatisclien und aromatischen illdehyden (Propanal + 1 b + 242, 
Benzaldehyd + 1 a --f 2d, $-Chlorbenzaldehyd 4- 1 a --t 2e) und Iietonen (Aceton + 

3) Siehe Fussnote a) der Tabelle 1. 
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Tabelle 1. Produkte 2 uus der Umsetzung van dopfielt deprotonievten ?-Aryl-2-nitroathu?zen (1) init 
Elektrophilen. Die angegebcnen Ausbeutcn beziehen sich auf chromatographierte (Silicagel) odcr 

umkristallisierte Produkte 

Alkylierungen 

2a 
(76%) 

2b 
(75%) 

Hydroxylalkylierungen 

QoH 

Kupplung mit Nitroolefinen 

a) Ohne Zusatz von HMPTA bildete sich dieses Produkt nur in 45% Ausbeute. 

l a  --f 2f, Ccyclopentanon + l a  -+ 28, Benzophenon + l b  -+ 2h) durchgefuhrt. Mit 
w-Nitrostyrolen bilden sich 2,3-Diaryl-l,4-dinitrobutane (w-Nitrostyrol + 1 a -+ 2 i, 
3,4-Methylendioxy-wo-nitrostyrol + l a  3 2j). Die Produkte 2c-2e, 2i  und 2j  
fallen als Diastereomerengemische an. Physikalische und spektroskopische Daten 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2. Physikalasche Daten der Verbzndungeuz 2 ?&?ICE 45) 

2-(p-Chlorphe~zyZ)- I -~~trooc~ai~  (2a). Sdp. 130"/@,06 Torr. -- n g  = 1,5106. ~- IR.:  1550, 1375 
(NOz). - 113-NMR. : 0,87 (nz/3H/€I&(8)); 1,05-1.8 (rn/lOI-I/HzC(3)-(7)) ; 3.35 (m/1 H/HC(Pi) ; 
4,45 ( d / J  = 7/2H/HzC(l)) ; 7,22 (AA'HB'-System, J = 6/4H/aromat.) .  

2,3-Diphen~yZ-I-ni2ropropa~z (2bj. n g  = 1,5671. - I R . :  1550, 1367 (XOz). - lH-WRIR.: 2,90 
(m/HzC(3)) ; 2,72 (PeiztupZettlJ = 7/1 H/HC(2)) ; 4,48 (,n/H&(lj) ; 6,73-7,33 (pn/lOH/aromat.) - 
YdC-NhIR. : 39,')s ( C ( 3 ) )  ; 45,9.5 (C(2)) : 79,51 (C(1)) ; 126,72/127,56/128,~~9/1~8,5~/128,81/129,06/ 
137,94/139,28 (aromat. H). 

2-(p-ChlorpheizyZ)-I-~z~tro-3-perztanoZ (2c) .  Sdp. 160"/0,25 Torr. ~~ ii;: = 1,5390, - IK. : 3500 
(br,, OH), 1550, 1375 (NO2). - 11-I-NMR.: 0,238 (ti/ = 7/311/I13C(5)); 1,0-1,4 (m/2H/HzC(4)) ;  
2,2 (br.s/ lH/O.[€);  3,1-3,9 (m/ZH/HC(Z) $-HC(3)); 4,4--5,0 (m/2H/lIzC(l j ) ;  7,18 (m/aroniat. Hj. 

1,2-Diphen~yZ-.3-izifv~~-l-p~opa~zoZ (2d).  Smp. 72-78' (unscharf, 1)iastercornerengernisch; a m  
(;Cl4/Pentan). - IR.: 3500 (br., O€I), 1.555, 1381 (NOz). -- 1II-NhIK.: 2,28 (hr. .s!1 FI/C)H); 3,4-3,8 
(m/ l  H/HC(2)) ; 4,354,85 (mi3 II/I&C(3) +€-lC(I ) )  ; 6,70-7,25 ( m / l O  Il/ai-oniat.:i. 

/-(p-ChZorpheizyl)-3-.nitro-2-phenyl-I-~ropunoZ ( 2 e ) .  IR .  : 3600-3200 (OH), 1560 (NO2). - 
1H-KMR.: 3 , l  (br .s / l I I /OH);  3,5-3,9 (m/ lH/HC(Z)) ;  4,5-5,0 (in/311/II~C(3j +HC( l ) j ;  6,9-7,5 
(m/9H/aromat.). 

2-ll.lrthyl-4-nitro-3-pl~enyZ-2-butn1zoZ (2f).  Sdp. 140"/0,6 'Torr. - ng =z 1,5277. -- IH. : 3550, 
3450 (OH), 1550, 1378 (NOZ). - 1H-NMR.: 1,05+1,19 (Zs/GH/2CI-13); 2,(J8 (s / lH/OH);  3,53 
[X-Teil eines :L BX-Systemsll H/HC(3)) ; 4,71-5,13 (.4 B-Teil cines A E X - S )  
7,33 (s/5H/aroinat.). - 13C-NMR.: 26,87/29,20 (CM3) ; 54,79 ( C ( 3 ) )  ; 72,04 ( 1  

127,73/128,46/129,04/137,30 (aromat.). 
I-(2-~vitro-~-phenyliith~~Z)-I-cycZopentanol (2g). ng 1 1,5449. - IK.:  3600-3400 (OH), 1555, 

1382 (NOz). - 1H-NMR.: 1,2-2,@ (m/9H/CH2 (cpclopentyl) +OH) ;  3,4 ( t / , l  == 7/1 H/HC(l ' ) )  ; 
4,81 ( d / J  = 7/2 H/HzC(Z')) ; 7,12 (s/SH/aromat.). 

2-(p-ChZorfihenyZ)-7, I-diph~nyZ-3-nitro-I-propanoZ (2h). Smp. 161-162,5" ( a m  Methylcnchlo- 
rid/Pentan). - IR . :  3500 (OH), 1540 (NOz). - 'H-XMR.: 2,s (s / l I I /O€I) ;  I,(% l , X  (w/3H/HC(2) -+ 
HzC(3)) : 7,O-7,7 (nz/l4ll/aromat.). 

I ,  4-Di?zitro-2, 3-cliphenylbutan (2f). Smp. 233-235" (Zers.) (Lit. [7!, Smp. 235-240") (aus viel 
Chloroform). - .IR.: 1550, 1380 (NOz). 

7,4-Dinitro-2-(3', 4'-irzetiiyZeizdio~yphenyZ)-3-phenyZ-butan (2j). Snip. 224-226" (ab 205" Zers.) 
(aus viel Chloroform). - IR . :  1550 (NOz). -1H-NMK. (ds-.\ccton) : 3,4-.5,1 (in,% l l /HC(2)  +HC(3) f 
HtC(4)) ; 6,03 (S/ZH/OCHZO) ; 6,8-7,6 ( m / 8  H/aromat.). 

3-Nitro-I-phenyZ-7-butanol (4). I R . :  3500 (br., OH), 1550 (NOn). - 1H-XXR.: 1,43 ( d / J  = 7/ 
3H/CH3); 1,7-2,7 ( ~ Z / ~ W / C F - I Z )  ; 3,0 (br.s/l II/OH) ; 4,3--5,1 (wz/'2H/HC(l) +IIC(3)) ; 7,20 (s/5H/ 
aromat.). 

5 )  Die 1R.-Spelctrcn wurden von eincm Film der rcincn Snbstanz oder von I< J-Presslingen niit 
einem Perkin-Elmer 225 1R.-Gitterspektrometcr, dic NMR.-Spektren rnit eineni JeoZ- 
Minimar 100 oder Variaiz CFT-20-Spektrometer (TMS innerer Standard, Losungsmittel 
Cc14, chemische Verschiebungen 8-Skala [ppmj) Ltufgenommen. Die Schnivlzpunktc sind nicht 
korrigicrt. Siedepunkte sind Badteniperaturen bei I(urzwegdcstil1ationt.n. 

Ein Vergleich der allgeineinen Formel 2 mit G1. ( I )  zeigt, das5 dit: Nitroedukte der 
beiden Reaktionen an den Verknupfungsstellen unigekehrt polarisiert sind. Daraw 
resultieren neuartige Synthesenioglichkeiten. 

Wie ist das zu 2 fuhrende nucleophile Reagens zu formulieren ? Offensichtlicli 
deprotoniert Butyllithium die Arylnitroathane 1 in K- zdnd ,&Stellung zur Nitro- 
gruppe. Man kann - ohne Berucksichtigung der Arylkonjugation - die drei mesomeren 
Grenzformeln 3a, 3b und 3c  fur den anionoiden Teil der Dilitliiumderivate an- 
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schreiben. Die irn Ve~gleich zu anderen $olylithiierten Verbindungen4) grosse thermi- 
sche Stabilitat (bis Raumtemperatur) und geringe Reaktivitat bei tiefer Temperatur 
lassen die Formulierung 3 c eines ‘Enamins’ am vernunftigsten erscheinen. 

Wenn dies richtig ist, sollte die a,@-Doppeldeprotonierung von Nitroathanein- 
heiten nicht auf die in 1 vorhandene, zusatzliche Benzylaktivierung der 8-Stellung 
angewiesen sein. Da unter den von uns gewahlten Bedingungen von primaren Nitro- 
alkanen iiacli GI. (2) bezde cc-Wasserstoffatome abstrahiert werden, ware dies mit 
sekundaren Nitroalkanen zu prufen, die ja nur ein x-Wasserstoffatom tragen. In  einem 
orientierenden Vorversuch haben wir - wie fur die zu 2 fiihrenden Experimente oben 
angegeben - 2-Nitropropan nacheinander mit je] einem Aquivalent n-Butyllithium, 
t-Butyllithium und Benzaldehyd umgesetzt. 

1) n-BuLi  
2) t-BuLi 

3) CsHsCHO c 6H5 
4) HOA4c 

* 

4 

Es entstand in ca. 50% Ausbeute das 3-Nitro-1-phenyl-1-butanol (4). Dies zeigt, 
dass keine zusatzliche Acidifizierung in @-Stellung zur Nitrogruppe notig ist . Die 
Losung des zweifach deprotonierten 2-Nitropropans ist nur schwach gelb. 

Wir danken den1 Fonds der Ueutschen Cherrzischen Industrie und der B A  S F  (Ludwigshafen) 
fur grossziigige Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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