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230. Lithium- und Kupfer-Derivate von a, a-doppeldeprotonierten
Nitroalkanen. - Erzeugung, Eigenschaften und Umsetzungen mit Alkyl- und
Allylhalogeniden')?)
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Lithium- and copper-derivatives of a,a-doubly deprotonated nitroalkanes. Generation, properties
and reactions with alkyl- and allythalides')?)

Summary

Primary nitroalkanes are deprotonated twice in the a-position when treated with
two mol-equiv. of butyllithium at —78° to —100° in THF containing HMPT to
give dilithium derivatives 15 (the compound with R=C,H; is stable up to —30°).
The acidity of the nitronate proton of 13 is estimated to be in the same range as
that of diisopropylamine. The C-nucleophilicity of the novel reagents 15 is dramati-
cally increased as compared with that of simple nitronates 5: C,C-bond-forming
reactions readily take place with alkylhalides (- 22c¢-e, g, h, j-m) and benzylbromide
(—22b,f,i); allylations are possible via nitroalkylcopper-lithium-derivatives
(—27-29).

Aliphatische Nitroverbindungen gewinnen in letzter Zeit immer mehr Bedeu-
tung als Zwischenprodukte in der organischen Synthese [3]. Man benutzt sie zur
C, C-Verkniipfung, und die Reaktionsprodukte konnen in «nitrofreie» Verbindungen
umgewandelt werden. Dabei sind z.B. durch Reduktion Amine und durch Nef-
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) Aus der Dissertation von F.L., ETH Zirich, 1979; Nr. 6356. Die Arbeiten wurden teilweise am
Institut fur Organische Chemie der Justus-Liebig-Universitit Giessen durchgefiihrt.
2) Vorlaufige Mitteilungen siehe [1] und [2].
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Reaktion Carbonylverbindungen zuginglich [3]. Damit fungieren die Nitroalipha-
ten als Reagentien mit - gegeniiber der natiirlichen Reaktivitit dieser Substanz-
klassen (a'! und d?) [4] - umgepolter d'- und a2-Reaktivitit.

Nitroolefine A, die gute Michael-Acceptoren sind, lassen sich so als Amino-
alkyl-a%- bzw. Carbonyl-a>-Reagentien einsetzen (sieche a2-Synthone B und C).
Nitronate D, die sich an Carbonylverbindungen (Nitroaldol- oder Henry-Reaktion)
sowie an aktivierte Doppelbindungen (Michael-Addition) addieren, sind Amino-
alkyl-d!- bzw. Carbonyl-d!-Reagentien (sieche d!-Synthone E und F).

In Alkylierungs- und Acylierungsreaktionen erweist sich die d'-Reaktivitit von
Nitronaten 1 jedoch als sehr gering: Umsetzungen mit aliphatischen [5], allylischen
[6] oder benzylischen {7] Halogeniden liefern Nitronsidureester 2, die im allgemeinen
sofort zu Oximen 3 und Carbonylverbindungen 4 zerfallen (siehe Gl. 1). In gleicher

]
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Weise reagieren Carbonsidurederivate mit Salzen von Nitroalkanen unter Acylie-
rung am Sauerstoff des Nitronats [8].

1. Erzeugung und Nachweis von doppeldeprotonierten Nitroalkanen. - Um die
d!-Reaktivitit des Nitronates 5 zu erhéhen, haben wir versucht, das a-Proton in 5
durch Lithium zu ersetzen (— 6). Dieser Weg schien aussichtsreich, da 5 fast aus-
schliesslich durch die Grenzformel 5b [9] dargestellt wird [10], in der sich zwei
negative Ladungen an den O-Atomen befinden, wihrend das N-Atom eine positive
Ladung trigt. In 5 liegen demnach dhnliche Verhiltnisse vor wie beispielsweise in
N-Nitrosaminen 7a [11], Thiopivalamiden 7b [12], oder sterisch gehinderten
Amiden 7¢ {13-18], in denen jeweils eine elektronenziehende Gruppe X das
N-Atom positiviert, so dass ein benachbartes Proton acidifiziert ist und mit Organo-
lithiumverbindungen eine Metallierung zu 8 moglich wird («dipolstabilisierte»
Anionen [14]). Gegeniiber den a-Protonen in 7 sollte das verbleibende a-Proton in 5
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zusitzlich acidifiziert sein, da es nicht an einem sp’-, sondern an einem sp?-hybridi-
sierten C-Atom gebunden ist [19].

Zunichst wurde versucht, das aus 1-Nitrohexan und Lithiumalkoholat in
Substanz hergestellte Lithiumnitronat 5 (R=CsH;;, M=Li) in den fiir Metal-
lierungsreaktionen gebriduchlichen Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran (THF)
oder einem THF/Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPTA)-Gemisch aufzulo-
sen, was nicht gelang (sieche Diskussion in [20]). Daraufhin wurde Butyllithium auf
die Suspensionen der Salze einwirken gelassen; es fand jedoch keine Zweitdeproto-
nierung statt, denn zugefiigter Benzoesiuremethylester reagierte mit unverbrauch-
tem Butyllithium und das Nitroalkan wurde nach Protonierung vollstindig zuriicker-
halten. Auch eine Suspension von Kalium-hexan-1-nitronat 5 (R=CsH;;, M=K),
in THE/JHMPTA konnte nicht metalliert werden. Mit dem Ziel, Homogenitit zu
erreichen, wurde eine Losung des Nitroalkans schliesslich direkt mit zwei Mol-
Aquiv. Butyllithium versetzt: Tropfte man die Base bei ca. —90° zu einem Gemisch
aus 1-Nitrohexan, THF/HMPTA 5:1, so l6ste sich ausgefallenes HMPTA infolge
der auftretenden Reaktionswirme auf und es entstand eine hellgelbe Losung.
Nach Protonierung mit Essigsiure, Extraktion des Gemisches mit Ather, mehr-
maligem Auswaschen mit Wasser und Filtration an Kieselgel wurde das Nitroalkan
in 73proz. Ausbeute zuriickgewonnen. Durch die Verwendung tiefer Temperaturen
ist es also einerseits gelungen, die Bildung eines Lithiumnitronat-Niederschlages zu
verhindern, andererseits konnten - unter anderen Bedingungen beobachtete -
Reaktionen unterdriickt werden, die unter Zerstorung der Nitrogruppe ablaufen:
Metallorganische Verbindungen wie Grignard-Reagentien [21] [22] und Lithium-
organyle [23] gehen ndmlich mit Nitroverbindungen im Temperaturbereich zwi-
schen —78° und Raumtemperatur entweder Elektroneniibertragungsreaktionen ein
oder greifen sie am N- oder O-Atom an, wobei die verschiedenartigsten Folge-
produkte entstehen.

Um zu untersuchen, ob sich unter obigen Metallierungsbedingungen ein
Dianionderivat 6 gebildet hatte, wurde die Reaktionslosung nach der Einwirkung
von zwei Mol-Aquiv. Butyllithium auf 1-Nitropropan mit Benzaldehyd versetzt,
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wobei sofort Entfirbung eintrat. Nach der Aufarbeitung wurde Addukt 10 in
80proz. Ausbeute erhalten (siche exper. Teil). Die Entstehung von 10 lisst sich hier
nur iiber die Dilithiumverbindung 9 erkliren, denn hitte keine zweifache Deproto-
nierung stattgefunden, so hitte das iiberschiissige Butyllithium mit Benzaldehyd
zu 1-Phenyl-1-pentanol reagieren miissen. 1-Nitropropan liess sich auch durch
Zugabe der Butyllithiumidsung bei — 100° und bei —78° zu 9 doppelt deprotonie-
ren, wobei die Temperatur im Reaktionsgefiss um 30° bzw. 23° anstieg (Messung
mit einem Platin-Temperatur-Sensor im Reaktionsgemisch). Auch war es méglich,
die Base bei — 78° vorzulegen und 1-Nitropropan zuzufiigen; der Temperaturanstieg
betrug dann 12° (siche Tabelle 4 im experimentellen Teil; Nachweis der doppelten
Metallierung jeweils durch Adduktbildung mit Benzaldehyd nach Gl. 2). Wurde
2-Methyl-1-nitropropan nacheinander mit zwei Mol-Aquiv. Butyllithium und mit
Benzoesduremethylester als Elektrophil umgesetzt, so entstand nach Hydrolyse das
C-Acylierungsprodukt 12 laut 'H-NMR.-Analyse zu 77% (s. Gl. 3). Auch hier ist die
Produktbildung nur iiber ein Dianionderivat 11 mit gesteigerter C-Nucleophilie zu
erklaren. Stellte man unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen mit einem Mol-
Aquiv. Butyllithium das Monolithiumnitronat 13 her?), so wurden nach Zugabe
des gleichen Elektrophils nur die Ausgangsstoffe nachgewiesen. Auch aus Phenyl-
nitromethan, zwei Mol-Aquiv. Butyllithium sowie Benzylbromid wurde das Benzy-
lierungsprodukt 14 in 90proz. Ausbeute (spektroskopisch bestimmt) gewonnen; im
parallel durchgefithrten Kontrollexperiment mit einem Mol-Aquiv. Base entstanden
Benzaldehyd und Benzaldoxim, die Folgeprodukte der O-Alkylierung (s. G 1).

Diese Umsetzungen zeigen eindeutig, dass bei tiefen Temperaturen aus Nitro-
alkanen durch doppelte Deprotonierung Dilithiumderivate 15 mit enorm erhohter
d!-Reaktivitit entstehen. Fiir den Dianionteil dieser neuartigen Carbanionoide
kann man die Grenzformeln 15a und 15b formulieren, wobei die Elektronen-
anordnungen und Hybridisierungen 15a’ (sp?>-Vinylanion), 15a” (sp, p-Anion) oder
15b’ (sp>-Carben) denkbar wiren. In Ermangelung weiterer Informationen aus
physikalischen Messungen oder Berechnungen bevorzugen wir die Formulierung
15a’.
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3) Die so in situ erzeugten Li-Nitronatlssungen miissen stark tiberséttigt sein (s.o., Losungsversuche).
Abscheidung von festen Nitronaten erfolgt erst nach mehr oder weniger langer Zeit.
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2. Chemische Eigenschaften von doppeldeprotonierten Nitroalkanen. - Bei den
Versuchen zur Charakterisierung der Dilithiumverbindungen 15 haben wir zunachst
deren thermische Bestindigkeit untersucht. Hierzu wurde eine bei —90° herge-
stellte Losung von 9 in THF/HMPT langsam aufwirmen gelassen, wobei zu be-
stimmten Zeiten Proben entnommen und mit Benzaldehyd nach Gl. 2 umgesetzt
wurden (siehe Tab. ). Bis zu einer Temperatur von — 30° wurden etwa die gleichen
Mengen Reaktionsprodukt 10 festgestellt, woraus zu schliessen ist, dass 9 bis zu
dieser Temperatur stabil ist. Um Informationen iiber Zerfallsprodukte zu erhalten,
wurde das Dilithiumderivat von 1-Nitrooctan auf Raumtemperatur erwirmen
gelassen. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man laut Diinnschichtanalyse ein sehr
komplexes Produktgemisch, das nicht aufgetrennt wurde. In der Reaktion mit
Benzoesiuremethylester nach Gl 3 erwies sich das Dianionderivat 9 nicht als
extrem reaktiv, da man immer noch eine gewisse Erhéhung des Umsatzes beobach-
tete, wenn man die Reaktionstemperatur bis zur Zerfallstemperatur steigerte (siche
Tab. 5 im exper. Teil).

Da die Handhabung von HMPTA besondere Vorsicht erfordert (potentielles
Cancerogen [24]), wurde untersucht, welchen Einfluss das Cosolvens auf Metallie-
rung und Umsetzung mit Elektrophilen ausiibt. Fiir die in vier Parallelversuchen
durchgefithrte Addition von 1-Nitropropan an Benzaldehyd nach Gl 2 wurde
HMPTA in verschiedenen Konzentrationen eingesetzt. Es zeigte sich, dass beim
Ubergang von ca. 20 auf 5 Vol.-% HMPTA in THF der Produktanteil von 87% auf
75%, beim Weglassen dieses Cosolvens aber auf 68% zuriickging. Da gleichzeitig
die Bildung von 1-Phenyl-1-pentanol, dem Addukt von Butyllithium an Benz-
aldehyd, zunahm, musste geschlossen werden, dass hier die Metallierung nicht mehr
vollstandig verlief. Durch Verlingerung der Reaktionsdauer und Ubergang zu
etwas hoheren Temperaturen konnte zwar das Ausmass der doppelten Deprotonie-
rung etwas gesteigert werden, erreichte aber nicht so hohe Werte wie in Gegenwart
des Cosolvens (siehe Tab. 6 im exper. Teil). Bei der Alkylierung von 1-Nitropropan
mit 1-Jodbutan ohne HMPTA sank die Ausbeute von 49% (10 ml HMPTA pro
100 ml THF) auf 16% (ohne HMPTA). Neben unvollstindiger Metallierung verlief
ohne Cosolvens wohl auch die Reaktion mit dem Alkylhalogenid viel langsamer,
so dass schon ein Teil von 9 vor der Umsetzung zerfiel.

Wihrend die pK-Werte fur viele Nitroverbindungen in dipolar aprotischen
Losungsmitteln sowie in wisseriger Losung sehr genau bestimmt und eingehend

Tabelle 1. Thermische Bestindigkeit des Dianionderivates 9 in THF/ HMPTA

H
[NNoz] 29z L® /\'i
% CeHs
1.CgHgCHO

NO.
9 2.H® nz

Aufwirmdauer [Std.] Maxim. Temp.[°] Spektr. Ausb. [%]

1,5 —178 58

2,5 —68 61

4 —50 61

5 -30 52

6 —-10 13
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diskutiert wurden [25], haben wir nun die Aciditit des Nitronatprotons in 5, welches
bei der Zweitdeprotonierung entfernt wird, abgeschatzt. Dazu wurde einerseits eine
Losung der Dilithiumverbindung 11 in THF/HMPTA mit Diisopropylamin, ande-
rerseits eine Losung des Lithiumnitronates 13 mit Lithiumdiisopropylamid (LDA)
versetzt. Als Nachweis fiir noch vorhandenes bzw. gebildetes 11 diente die Reaktion
mit Benzoesduremethylester (Gl. 3, Umsetzung mit 11 erfolgt in guten Ausbeuten,
es tritt keine Reaktion mit 13 ein). Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, wurde in beiden
Fillen nahezu die gleiche Produktverteilung beobachtet. Zwischen den Reaktions-
partnern 11, Diisopropylamin, 13 und LDA bildet sich demnach das Gleichgewicht
(4) aus, das in Versuch Nr. 1 der Tabelle 2 von links und in Versuch Nr. 2 von rechts
eingestellt wurde:

o)
/k/noz + HN (-<)2 —_ _NoY + LDA )
© H
1 13

Uber die genaue Lage dieses Gleichgewichts lisst sich jedoch keine Aussage
machen, da es sowohl durch die Produktbildung (- 12) als auch durch die Amid-
bildung (- 17) gestort wurde. Die Tatsache aber, dass ein solches Gleichgewicht
iiberhaupt nachgewiesen werden konnte, lisst den Schluss zu, dass die Aciditit des
Nitronates 13 in gleicher Grossenordnung liegt wie die von Diisopropylamin (pK|
in THF: 33)%). Dass sich unter den Reaktionsbedingungen Benzoesidurediisopropyl-
amid 17 bilden konnte, wurde in einem Kontrollexperiment durch die Reaktion
von LDA mit Benzoesiduremethylester bewiesen (siche Beschreibung der Versuche).

Tabelle 2. Produktverteilung nach der Umsetzung der Gleichgewichtskomponenten 11, Diisopropylamin,
13 und LDA mit Benzoesiuremethylester und Vergleich mit dem Butyllithiumversuch (Nt. 3,s.a. Gl. 3)

o o
A wes 1. BuLi /LDA )\Hk%“ﬂ * C°"5_<n. ' c.ua—(u(_<)a

2. CgHgCOOMe NO2
12 16 L

Versuch Reakt.-Bed. Produktverteilung
12 16 17

1 1) 2 BuLi
2) 1HN(@-C3Hy), 41% 31% 18%
3) CgHsCOOMe
4) H*
2 1) 1 BuLi
2) 1LDA 42% 37% 2%

3) CgHsCOOMe
4) H+

3 1) 2 BuLi
2) C¢gH,COOMe 80% 13% -
3) H*

4) Privatmitteilung von Prof. Anderson (Univ. of Washington, Seattle, USA) an D.S.; fiir Triphenyl-
methan wird unter diesen Bedingungen ein pKs von 31,7 angegeben.
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3. Umsetzung von 5 mit Alkyl- und Allylhalogeniden sowie Cupratbildung aus 15. -
Wie die Arbeiten von Kornblum zeigen, laufen C-Alkylierungen von Nitronaten
nur dann ab, wenn Radikalkettenmechanismen méglich sind, so z. B. bei den Reak-
tionen nach Gl.5 mit o- und p-Nitrobenzylderivaten sowie mit a-Hetero-nitro-
alkanen, wobei jeweils hochsubstituierte Athane gebildet werden [26] [27].

>rx >|——N02 ?=N02 \2\02

NGO, N02
NOj -N02
X =NO, Y= COOR
= Hal = CN

Formal entsprechen zwar auch die Reaktionen von Nitroalkanen mit f-substituierten Estern [28]
und Ketonen [29] oder mit Dimethylaminomethyl-Heterocyclen [29-31] Alkylierungsreaktionen, doch
hier entstehen durch Eliminierung zunichst aktivierte Doppelbindungen, an die dann Michael-Additio-
nen erfolgen. Auch die Umsetzung des Aminals 18 mit Nitroalkanen in Anwesenheit von Methyljodid
verlduft nach einem Eliminierungs-Additionsmechanismus [32].

NOg
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18 1 20

Ausser bei der Reaktion des Natriumsalzes von 2-Nitropropan mit Tropyliumbromid [33] sowie
bei den Pd-katalysierten Additionen von Nitroalkanen an 1,3-Butadien [34] und der Elektrolyse von
Nitromethan mit Boralkanen (35] tritt C-Alkylierung nach unserem Wissen nur noch bei den Cyclisie-
rungsreaktionen von 19 [36] und 20 [37] auf. A

Wie Tabelle 3 zeigt, liessen sich die verschiedensten primiren Nitroalkane nach
doppelter Deprotonierung in a-Stellung zu 22 alkylieren und benzylieren. Um bei
der Aufarbeitung solvolytische Nef-Reaktionen [38] zu vermeiden, wurde die Proto-
nierung der primir gebildeten Nitronate 21 bei tiefen Temperaturen mit wasser-
freier Essigsdure durchgefithrt. Bis auf Nitromethan (7ab. 3, —22a) war die Aus-
beute bei den Umsetzungen von rein aliphatischen Nitroverbindungen mit Alkyl-
jodiden sowie mit Benzylbromid mit ca. 50-60% akzeptabel (Tab. 3, 22b,c.d,f,g),
wihrend sie bei der Verwendung eines weniger reaktiven Alkylbromids (— 22e) auf
ca. 30% zuriickging. Sehr gute Ergebnisse wurden im Falle von Phenylnitromethan
und Nitro (phenylthio)methan erhalten (7ab. 3, 22h,i,j,k,1,m, 70-80%). Das mag
damit zusammenhingen, dass die Phenyl- und die Phenylthiogruppe eine zusitzlich
acidifizierende Wirkung [25] [39] auf die a-Stellung ausiiben, und so die Deproto-
nierungen vollstindig verlaufen. Ausserdem erscheint es moglich, dass die thermi-

26
, R °2 .
:>=N029u‘” Q> —NO2 [ceHs/\Noz,J 2u®
21 22 23

H CB C6H5 H5C6 HgC

5 H H,)s~B 5

Ml Y co(CHes" o
24

25 26
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Tabelle 3. Alkylierungen iiber die doppelt deprotonierten Nitroalkan-Derivate 15 zu den Produkten 22

Alkylhalogenid (R’X) Alkylierungsprodukte 22
R R’ Ausbeute %

1-Jodhexan a H C6H 13 35
Benzylbromid b C,H; C¢HsCH, 53
1-Jodbutan C C2H5 C4H9 49
1-Jodhexan d C2H5 C6H13 51
1-Brom-3-phenylpropan e C,Hs Ce¢Hs(CH3)3 31
Benzylbromid f n-C5H“ C6H SCHZ 60
Jodathan g n-CsHyy CyH; 50
1-Brompentan h CeHs CsHy, 80
Benzylbromid i CeHs C¢HsCH, 75
Jodathan ] C¢Hs C,H; 80
1,5-Dibrompentan k CeHj CsH oBr 40
1-Jodhexan 1 S-C6H5 C6H 13 75
1-Brompentan m S-Ce¢Hs CsHy, 70

sche Bestindigkeit der gebildeten Dianionen in diesen Fillen grosser ist, wodurch
Reaktionen mit Amylbromid auch bei hoherer Temperatur in guten Ausbeuten
ablaufen.

Bei der Reaktion von doppelt deprotoniertem Phenylnitromethan 23 mit
1,5-Dibrompentan wurde neben 40% 22k zu 30% Verbindung 24 isoliert. Eine
Cyclisierung des priméren Alkylierungsproduktes 25 bzw. 26 wurde nicht beobachtet.
Obwohl als intramolekularer Prozess stark begiinstigt, konnte die d'-Reaktion des
einfachen Nitronates 25 nicht mit der - intermolekularen - Reaktion des Dianion-
derivates 23 konkurrieren.

Uberraschenderweise konnten die Dilithiumverbindungen 15 nicht allyliert
werden; nach der Umsetzung von 11 mit Allyljodid wurde Ausgangsnitroalkan
zuriickgewonnen, wihrend nach der Reaktion von 9 mit Allylbromid das 'H-NMR .-
Spektrum des Rohproduktes neben unverdndertem 1-Nitropropan nur eine sehr
geringe Menge von 27 anzeigte. Da bekannt ist, dass Alkyl- und Alkenyl-Gilman-
Reagentien {40] [41] sowie auch Kupferderivate von ungesittigten Carbonsiure-
dianionen {42} gegeniiber Alkylhalogeniden sehr reaktiv sind, haben wir die
Dilithionitroalkane in Kupfer-Lithium-Derivate tbergefithrt und zu allylieren
versucht (siehe Schema). Versetzte man die Losung des Nitrohexan-Dianions (15,
R=C;H;,) bei —78° mit einem Mol-Aquiv. trockenem Kupfer(I)jodid, so trat
(It. Schiumen des Kithlbades) eine exotherme Reaktion ein. Nach Zugabe von
Allylbromid und der iblichen Aufarbeitung mit Essigsiure wurde 35% Allyllie-
rungsprodukt 28 und 43% Nitrohexan isoliert. Ebenso (also n=m=1 im Schema)
wurde aus 1-Nitropropan Verbindung 27 in dhnlicher Ausbeute erhalten, wihrend
mit nur einem halben Aquivalent Kupfer (I)jodid (n=0,5; m= 1) die Ausbeute fast
auf die Hilfte sank. Anscheinend bilden sich Kupfer-Lithium-Komplexe der Sum-
menformel [R—C (NO,)CulLi],, von denen nur die Halfte der Nitroalkylgruppen fiir
die Reaktion mit dem Elektrophil zur Verfiigung stehen. Dementsprechend erhilt
man die besten Ausbeuten, wenn man auch nur 0,5 Mol-Aquiv. Allylhalogenid
einsetzt (s. Schema, 27 (mitn=1, m=0,5) und 29 (mit n=1, m=0,5)).
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Schema. Uberfithrung von doppeldeprotonierten Nitroalkanen in Kupfer-Derivate und Umsetzungen
mit Allylhalogeniden

o
e @ ~$
R N0, T T [ R/\No2} 2L
2 Buli
1. n Cul
2, m Allyihalog.
3. H®
NO,
HC
HgCo = H11C5 = 572
27 28 29
n m n m n m
1 1 39°), 1 1 35, 1 05 78°%,

05 1 219,
1 05 82°%

Experimenteller Teil

Es werden folgende Abkiirzungen benutzt: THF (Tetrahydrofuran), HMPTA (Hexamethyl-
phosphorsiuretriamid), LDA (Lithiumdiisopropylamid), BuLi (ca. 1,62M Lésung von Butyllithium in
Hexan), AAV (Allgemeine Arbeitsvorschrift), RV. (Rotationsverdampfer), RT. (Raumtemperatur),
HV. (Hochvakuum, 10—2-10-3 Torr).

1. Verwendete Geriite, Arbeitstechnik, Reagentien sowie Herstellung von Ausgangsverbindungen. -
Folgende Apparate wurden benutzt: Schmelzpunkte: Torroli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur
(Biichi) mit 50°-Bereichs-4nschiitz-Thermometern. - Brechungsindices: Abbe-Refraktometer (Zeiss). -
Destillationen: Kurzwegdestillationsapparatur (Sdp. sind Olbadtemperaturen), Kugelrohrofen GKR-50
(Biichi, Angabe der Temperatur des Luftbades). - IR.-Spekiren: Perkin-Elmer-225- oder 283-Spektro-
photometer (Angaben in cm™!). - 1H-NMR.-Spektren: Varian T-60, EM-390 oder XL-100 sowie Jeol-
Minimar-100. Alle chemischen Verschiebungen sind in §~-Werten in ppm angegeben, bezogen auf Tetra-
methylsilan als inneren Standard (6=0 ppm). Die Kopplungskonstanten J sind in Hz angegeben;
folgende Abkiirzungen werden fiir die Multiplizititen verwendet: s (Singulett), 4 (Dublett), ¢ (Triplett),
ga (Quartett), sepr. (Septett), m (Multiplett), mc (Multiplett, zentriert bei). - 3C-NMR.-Spektren:
Varian CFT-20 und XL-100. - Gaschromatographie: Perkin-Elmer-900 Gaschromatograph und Carlo
Erba Fraktovap 2457 (analytisch) sowie Varian Aerograph 2700 (priparativ). - Tiefiemperaturmessung:
Messgerat TMK-2 (Kontron) mit Pt-100-Elektrode. - Kihlbdder: Dewar-Gefisse (Isotherm), gefiillt fir
—78° mit Methanol/Trockeneis, fiir —90° bis —~ 100° mit Methanol/fl. N,. In der Regel wurden die
angegebenen Temperaturen mit einem Tieftemperaturthermometer (nicht optimale Eintauchtiefe) im
Bad gemessen. - Sdulenchromatographie: Wassergekiihlte Glassiulen, Kieselgel 60 (Merck); ca. 50 g
Kieselgel pro 1 g Substanz.

Alle Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen wurden in sorgfiltig getrockneten 100 oder
250 ml Metallierungskolben ausgefiihrt, in denen sich ein Magnetrithrstab befand, deren seitlicher
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Ansatz mit Serumkappe und Parafilm verschlossen wurde und die iiber einen Dreiweghahn mit einer
Argonanlage verbunden wurden. BuLi (Metallgesellschaft AG) wurden vor Gebrauch nach Gilman [43]
titriert. -~ THF wurde unter Schutzgas von Lithiumaluminiumhydrid abdestilliert, HMPTA wurde
iiber Calciumhydrid destilliert und iiber Molekularsieb 10 A aufbewahrt. Nitromethan, Nitrodthan,
1-Nitropropan (Fluka AG) wurden 2 Std. iiber Calciumchlorid gerithrt und bei Atmosphédrendruck
destilliert. 1-Nitrohexan [44] und Phenylnitromethan [45] wurden aus 1-Bromhexan bzw. Benzylbromid
mit Natriumnitrit in Dimethylformamid/Harnstoff hergestellt. 2-Methyl-1-nitropropan wurde aus Nitro-
methan und Aceton hergestellt {46].

Nitro(phenylthio)methan. In einem 1-1-Dreihalskolben mit KPG-Riihrer und Rickflusskithler
wurde zu einer Losung von 39 g (0,27 mol) Benzolsulfenylchlorid (aus Thiophenol und Chlor in
Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° hergestellt [47]) in 350 ml THF das Natriumsalz von Nitromethan
(aus 6,9 g (0,3 mol) Natrium in 160 ml Athanol und 18 g (0,3 mol) Nitromethan in 114 ml Athanol
[48]) innerhalb von 10 Min. bei RT. portionsweise gegeben, wobei sich die rote Losung gelb farbte.
Ausgeschiedenes Kochsalz wurde abgesaugt, die Losung i.RV. eingeengt, mit 200 ml Ather versetzt,
2mal mit je 50 ml Wasser gewaschen, iiber Na,SO,4 getrocknet und i.RV. eingeengt. Bei der anschlies-
senden Destillation fand zum Teil Zersetzung unter Entwicklung von Stickoxiden statt. Ausbeute:
23 g (50%). - Sdp. 80-90°0,02 Torr. - n#¥=1,5768 (Lit. [39], nf=1,5785). - IR. (Film): 3060, 3020,
2960, 1560 (NO,), 1470, 1445, 1400, 1360 (NO,), 1265, 1190, 1080, 1030, 810, 750, 700. - 'H-NMR.
(CCLy): 5,32 (s, 2 H, CHy); 7,2-7,6 (m, 5 H, aromat.).

2. a,a-Doppeldeprotonierung von Nitroalkanen, Erzeugung und Nachweis der Dilithium-Derivate.
Versuche zur Deprotonierung von Alkalinitronaten. - Lithium-hexan-1-nitronat (5, R=CsH;;, M=Li).
Zu 0,65 g (0,51 ml, 14,0 mmol) abs. Athanol in 30 m! THF wurden bei —78° 12,0 mmol (7,5 ml) BuLi
gegeben; nach Aufwirmenlassen auf RT. wurden 1,57 g (1,68 ml, 12,0 mmol) 1-Nitrohexan zugefligt,
wobel ein weisser Niederschlag ausfiel. Das Losungsmittel wurde i.V. weitgehend entfernt und der
Riickstand 2 Std. i. HV. getrocknet.

Versuche zur Deprotonierung von Lithium-hexan-1-nitronat (5, R=CsH;, M=Li). Das Lithiumsalz
(12,0 mmol) wurde in 50 ml THF bzw. in 60 ml THF/HMPTA 5:1 suspendiert. Zu beiden Ansitzen
wurden bei —78° 6,2 ml (10,0 mmol) BuLi gegeben, und es wurde in 1,5 Std. auf —60° aufwirmen
gelassen. Bei —78° wurden 1,36 g (1,25 ml, 10,0 mmol) Benzoesiuremethylester zugegeben; es wurde
in 3 Std. auf —30° aufwirmen gelassen und bei —90° 1,5 ml Eisessig zugespritzt. Das Gemisch wurde
in ca. 150 ml Ather geschiittet, die Atherphase mehrmals mit Wasser gewaschen, mit Na;SOy4 ge-
trocknet und i.RV. eingedampft, wobei 2,6 g bzw. 2,7 g Rohprodukt erhalten wurden.

Versuche zur Deprotonierung von Kalium-hexan-1-nitronat (5, R=CsH;;,, M=K). Zu 0,62 g
(5,5 mmol) Kalium-t-butylat in 25 ml THF wurden bei RT. 0,66 g (0,7 ml, 5,0 mmol) 1-Nitrohexan
gespritzt, wobei sich sofort ein weisser Niederschlag bildete. Nach 1 Std. wurden zu dieser Suspension
bei —78° 6,2 ml (10,0 mmol) BuLi getropft (Butylat-Bildung sowie versuchte Zweitdeprotonierung)
und 3 Std. bei dieser Temperatur gerithrt. Nach der Zugabe von 0,68 g (0,63 ml, 5,0 mmol) Benzoe-
siuremethylester wurde in 3 Std. auf —30° erwdrmt und bei —90° mit ca. 2 ml Eisessig versetzt.
Analoge Aufarbeitung lieferte 1,34 g Rohprodukt.

In allen drei Versuchen wurde gemiss !H-NMR.-Analyse eingesetztes l-Nitrohexan fast voll-
stindig und Benzoesiuremethylester zu ca. 50% zuriickerhalten (Verhiltnis der Intensititen der
(CH;—NO,)-Protonen bei 4,27 ppm bzw. der OCH;-Protonen bei 3,84 ppm zur Gesamtintensitiit
aller Aromatenprotonen bei 7,1-8,2 ppm). Ein Acylierungsprodukt trat nicht auf, da das Signal fiir ein
(CH-NO,—CO-C¢Hs)-Proton bei 5,7-6,0 ppm fehlte (vgl. 12). Das beobachtete Produktverhaltnis
sowie diec OH-Bande im IR.-Spektrum deutet darauf hin, dass Benzoesiuremethylester mit zwei
Mol-Aquiv. Butyllithium zu 5-Phenyl-5-nonanol reagierte.

Einwirkung von 2 Mol-Aquiv. BuLi auf I-Nitrohexan. In einem 100-ml-Metallierungskolben
wurden unter Argon bei ca. —90° 12,4 ml (20,0 mmol) BuLi zu einem Gemisch aus 1,31 g (1,40 ml,
10,0 mmol) 1-Nitrohexan, 60 ml THF/HMPTA 5:1 getropft, wobei cine hellgelbe Losung entstand.
Es wurde 1 Std. bei —65° bis — 70° gerithrt, worauf bei —90° 3 ml (ca. 50 mmol) Eisessig zugespritzt
wurden. Das Gemisch wurde nach Entfernung des Kiihlbades auf RT. erwidrmen gelassen, es wurde in
ca. 80 ml Wasser gegossen und 2mal mit Ather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Smal mit Wasser gewaschen, iiber NaySO,4 getrocknet und i.RV. eingedampft, wobei 1,37 g Riickstand
verblieben. Nach Filtration an Kieselgel (Pentan/Ather 1:1) wurden 0,95 g (73%) 1-Nitrohexan zuriick-
gewonnen. Sdp. 70°9 Torr (Lit. [44), Sdp. 82°%/15 Torr). - n{f=1,4230 (Lit. [44], nf0= 1,4236).
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Erzeugung von 10 und Abfangreaktion mit Benzaldehyd. In einem 100-ml-Metallierungskolben
wurden zu 30 ml THF/HMPTA 5:1 und 0,45 g (0,45 ml, 5,0 mmol) 1-Nitropropan bei ca. —90° (6,2 ml,
10,0 mmol) BuLi getropft; es wurde innerhalb 1 Std. auf ca. —60° aufwirmen gelassen, wobei eine
hellgelbe Losung entstand. Bei —78° wurden 0,53 g (0,51 ml, 5,0 mmol) Benzaldehyd zugespritzt, es
wurde innerhalb 2 Std. auf 0° erwirmt, die Losung zu einer Mischung aus 7 ml Wasser und 1 ml konz.
Salzsdure geschiittet und mit 60 ml Pentan extrahiert. Die organische Phase wurde Smal mit Wasser
gewaschen und durch Na;SO, filtriert. Eindampfung i.RV. lieferte 0,9 g (93%) Rohprodukt, das gemiss
IH-NMR .-Spektrum zu 86% aus 10 bestand [Verhiltnis der Intensititen der 3 Protonen bei 3,8-5,2 ppm
(CH—-NO;+ CHOH) zur Gesamtintensitit aller Aromatenprotonen bei 7,1-7,9 ppm; spektroskopische
Ausbeute: 80%]. Uber die priparative Ausfihrung dieser Reaktion sowie die physikalischen Daten
von 10 siche die folgende Mitteilung.

Temperatureffekte bei der Erzeugung von doppelt deprotoniertem 1-Nitropropan (9) sowie bei der
Umserzung mit Benzaldehyd. Die Reaktionen wurden in einem 100-ml-Dreihalskolben mit Magnet-
riihrung, Serumkappe, Anschluss an die Argonanlage sowie Temperatur-Sensor (Versuch 1) bzw.
Innenthermometer (Versuch 2 und 3) durchgefithrt. - Versuch Nr.l und 2. Zu dem auf —100° bzw.
- 78° abgekithlten Gemisch aus 60 ml THF/HMPTA 5:1 und 0,89 g (0,89 ml, 10,0 mmol) 1-Nitropropan
wurden innerhalb von ca. 1 Min. 12,4 ml (20,0 mmol) BuLi getropft. Nach etwa 1 Std. Rithren bei —70°
wurden 1,06 g (1,01 ml, 10,0 mmol) Benzaldehyd zugespritzt. - Versuch Nr. 3. Gleiche Substanzmengen;
1-Nitropropan wurde schnell zu der auf — 78° abgekithiten Losung von Butyllithium im THF gegeben,
nach 1 Std. Rithren bei —70° wurde Benzaldehyd zugefugt. - Der jeweilige Temperaturverlauf dieser
drei Reaktionen ist in Zabelle 3 angegeben. Nach der Benzaldehydzugabe wurde stets ca. 1 Std. bei —78°
geriihrt; die Protonierung erfolgte mit einem Gemisch aus 3 ml Eisessig und 3 ml THF bei —100°
(Versuch 1), —78° (Versuch 2) bzw. —90° (Versuch 3). Das Gemisch wurde jeweils auf RT. erwdrmt,
zu 50 ml Wasser gegossen und 2mal mit je 100 ml Ather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Smal mit ca. 60 ml Wasser gewaschen, iiber Na;SO,4 getrocknet und i.RV. eingeengt, wobei
in allen Fillen ca. 1,7 g Rohprodukt verblieben. Kurzwegdestillation lieferte 1,29 g (66%), 1,28 g (66%)
bzw. 1,13 g (58%) 10 (siche 7ab. 3). Die physikalischen Daten von 10 sind in der folgenden Mitteilung
abgegeben.

Erzeugung von 11 und 13 und Umsetzungen mit Benzoesduremethylester. Zu 1,03 g (1,04 ml,
10,0 mmol) 2-Methyl-1-nitropropan in 60 ml THF/HMPTA 5:1 wurden bei ca. —90° 12,4 ml
(20,0 mmol) BuLi gegeben; es wurde innerhalb 1 Std. auf — 60° aufgewarmt, bei —78° wurden 1,36 g
(1,25 ml, 10,0 mmol) Benzoesiuremethylester zugespritzt, worauf man innerhalb 3 Std. auf —30°
aufwirmen liess. Bei —90° wurde eine Losung von 2,5 ml konz. Salzsdure in 10 ml THF zugefiigt,
das Gemisch wurde auf RT. erwarmt und mit Ather extrahiert. Nach 5maligem Waschen mit Wasser
wurde iiber Na,SO, getrocknet, i.RV. eingedampft, wobei 2,0 g (97%) Rohprodukt verblieben.
Das 'H-NMR.-Spektrum zeigte 80% Acylierungsprodukt 12 und 13% unumgesetzten Benzoesiure-
methylester an (Intensititsvergleich des (CH—NO,)-Protons bei 5,73 ppm bzw. der (OCH4)-Protonen

Tabelle 4. Temperaturverlauf bei der doppelten Metallierung von 1-Nitropropan sowie bei der Umsetzung

von 9 mir Benzaldehyd
H
~Kegs

2e
AN o [/\_?“02} 2 u®
2 Bull

1.C4Hg CHO NO,
9 2.H® . 0
Nr. BuLi- bzw. I-Nitro-propan-  Benzaldehydzugabe Hydrolyse-Temp. Ausb.
Zugabe
Temp.-Verlauf  Dauer Temp.-Verlauf Dauer
1. -100°—~ —70° 1 Min. —105°—~ —100° 1 Min. - 100° 66%
— 70°>—95° 10 Min.
2. — 78°—> —55° 1 Min, -~ 78°>— 70° 1 Min. — 78° 66%
— 55°> —78° 10 Min. — 70°> — 78°  5Min.
3. - 78°— —-66° 1 Min. - 78°—»— 71° 1 Min. - 90° 58%

— 66°— —175° 2 Min. — 71°>— 78° 4 Min.
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bei 3,84 ppm zur Gesamtintensitét aller Aromatenprotonen bei 7,2-8,1 ppm; spektroskopisch bestimmte
Ausbeute dieser Reaktion: 77%).

In einem parallel durchgefithrten Versuch wurden 1,03 g (10,0 mmol) 2-Methyl-1-nitropropan mit
6,2 ml (10,0 mmol) BuLi versetzt. Nach der Umsetzung mit 1,36 g (10,0 mmol) Benzoesiuremethylester
wurden unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen 1,7 g Rohprodukt isoliert, in dessen 'H-NMR.-
Spektrum kein (CH-—-NO;)-Proton von 12 bei 5,73 ppm vorhanden war.

Reaktion von doppelt und einfach deprotoniertem Phenylnitromethan mit Benzylbromid. - Bei —90°
wurden 12,4 ml (20 mmol) Buli zu 1,37 g (1,19 ml, 10,0 mmol) Phenylnitromethan in 60 ml THF/
HMPTA 5:1 gegeben; es wurde innerhalb 1 Std. auf —65° erwdrmt, bei —78° mit 1,71 g (1,18 ml,
10,0 mmol) Benzylbromid versetzt und iiber Nacht auf RT. aufwidrmen gelassen. Bei —90° wurden
6 ml Eisessig zugespritzt, das Gemisch auf RT. aufgewiarmt und 2mal mit Ather extrahiert. Nach
mehrmaligem Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Na;SO4 und Eindampfen i.RV. wurden 23 g
(100%) Rohprodukt erhalten, das laut 'H-NMR.-Spektrum zu 90% aus 14%) bestand (Vergleich der
(CH-NOy)-Intensitit bei 5,62 ppm mit der der Aromatenprotonen bet 6,9-7,6 ppm).

Die Losung von 0,68 g (0,6 ml, 5,0 mmol) Phenylnitromethan wurde in 35 ml THF/HMPTA 6:1 un-
ter gleichen Reaktionsbedingungen mit 3,1 ml (5,0 mmol) BuLi und 0,86 g (0,6 ml, 5,0 mmol) Benzylbromid
umgesetzt. Nach gleicher Aufarbeitung wie oben wurden 1,2 g Rohprodukt erhalten, das laut 1H-NMR.-
Spektrum aus Benzaldehyd und Benzaldoxim bestand (Vergleich mit 'H-NMR .-Reinsubstanzspektren;
a-Benzaldoxim (syn) wurde aus Benzaldehyd und Hydroxylamin hergestellt [49]).

3. Chemische Eigenschaften von doppeldeprotonierten Nitroalkanen. Thermische Bestiindigkeit der
Dilithiumverbindung 9. - In einem 250-m}-Metallierungskolben wurden bei ca. —90° zu einem Gemisch
aus 1,78 g (1,78 ml, 20,0 mmol) I-Nitropropan und 120 ml THF/HMPTA 5:1 24,8 ml (40,0 mmol) BuLi
getropft, worauf man das Gemisch langsam aufwirmen liess. Bei der jeweils in Tabelle I angegebenen
Reaktionstemp. bzw. Reaktionsdauver wurden mit entsprechend vorgekithiten Spritzen 12,9 ml
(ca. 2,0 mmol) Proben®) gezogen und in auf — 78° abgekiihlte Metallierungskolben zu 0,21 g (0,2 ml,
2,0 mmol) Benzaldehyd in 10 ml THF gespritzt, die in ca. 1,5 Std. auf RT. erwdrmt wurden. Die Proben
wurden jeweils zu einem Gemisch aus 5 ml Wasser und 0,5 ml konz. Salzsdure geschiittet, es wurde
mit 50 ml Pentan extrahiert, die organischen Phasen wurden mehrmals mit Wasser gewaschen, mit
Na,S0, getrocknet und i.RV. eingedampft. In allen Fillen wurden ca. 0,3 g Rohprodukt erhalten.
Die in Tabelle 1 angegebenen Ausbeuten wurden aus dem 'H-NMR.-Spektrum bestimmt, indem das
Verhiltnis der Intensititen der 3 Protonen bei 3,8-5,2 ppm (CH-NO;+ CH—OH) zur Gesamtintensitit
aller aromatischen Protonen bei 7,1-7,9 ppm gebildet wurde.

Zeitlicher Verlauf der Reaktion von 9 mit Benzoesduremethylester. In einem 250-m]-Metallierungs-
kolben wurden bei —78° zu einem Gemisch aus 110 ml THF/HMPTA 10:1 und 1,78 g (1,78 ml,
20,0 mmol) 1-Nitropropan 24,8 ml (40,0 mmol) BuLi getropft. Es wurde 1 Std. bei — 65 bis — 70° geriihrt
und anschliessend bei —78° mit 2,72 g (2,5 ml, 20,0 mmol) Benzoesiuremethylester versetzt. Bei der
in Tabelle 5 jeweils angegebenen Reaktionsdauer bzw. Reaktionstemp. wurden mit vorgekiihlten
Spritzen jeweils 11 ml Proben entnommen und in auf —78° abgekiihlte Metallierungskolben zu 1 ml
Eisessig und 10 m! THF gespritzt. Die Proben wurden jeweils 10 Min. bei — 78° geriihrt, auf RT. erwiir-
men gelassen, mit 150 ml Pentan extrahiert, 5mal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Es wurde iiber
Na,S0O, getrocknet und i.RV. eingedampft, wobei zwischen 0,3 und 0,4 g Rohprodukt erhalten wurden.

Die in Tabelle 5 angegebenen Ausbeuten wurden aus den 'H-NMR.-Spektren bestimmt: Fiir das
Acylierungsprodukt?) wurde das Verhiltnis der Intensititen des (CH—NOy)-Protons bei 5,90 ppm
(bzw. der CH3-Protonen bei 1,1 ppm) zur Gesamtintensitit aller aromatischen Protonen bei 7,2-8,1 ppm
gebildet. Fiir Benzoesiuremethylester wurde die entsprechende Berechnung mit der Intensitit der
OCHj3-Protonen bet 3,86 ppm durchgefiihrt.

Einfluss des Cosolvens HMPTA. - Metallierung bei verschiedenen Konzentrationen an Cosolvens.
In einem Reihenversuch wurden in je einem 100-ml-Metallierungskolben 0,89 g (0,89 ml, 10,0 mmol)

%) Das Benzylierungsprodukt von Phenylnitromethan, seine Reinigung und seine physikalischen
Daten sind in Tabelle 3 unter Nr. 22i aufgefiihrt.

6) Enisprechend fritheren Messungen in unserer Arbeitsgruppe wurde angenommen, dass im
Temperaturbereich zwischen - 80° und —50° gegeniiber RT. eine Volumenkontraktion von ca.
12% zu beriicksichtigen ist.

7)  Priparative Herstellung sowie physikalische Daten sind in der folgenden Mitteilung beschrieben.
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Tabelle 5. Zeitlicher Verlauf der Reaktion von 9 mit Benzoesduremethylester

29 [s]
~\~NO, NFNO: ®
? 77 euvs l: ” 2:] S CgHgCOOMe /\I/u\cﬂ"ﬂ
9 2, H® NC2
Dauer Maxim. Temperatur Ausbeuten
1 Std. -78° 51%  (62%) 38%
2 Std. - 60° 60% (73%) 28%
3 Std. —40° 61% (74%) 24%
4,5 Std. -30° 63% (77%) 24%

1-Nitropropan in jeweils 50 m! THF gelost und 10 ml, 5 ml, 2,5 ml sowie 0 ml HMPTA zugesetzt
(Tab. 6, Nr1.1-4). Bei —78° wurden jeweils 12,4 ml BuLi zugetropft, es wurde 1 Std. bei — 65° bis — 70°
geriihrt, wobei bei den Versuchen 1-3 eine gelbe, bei Versuch 4 eine farblose Losung vorlag. Je 1,06 g
(1,01 ml, 10,0 mmol) Benzaldehyd wurden bei —78° zugespritzt, es wurde 1 Std. bei dieser Temp.
gerithrt und ebenfalls bei —78° ein Gemisch aus 3 ml Essigsiure und 3 ml THF zugefiigt. Nach
Aufwirmung auf RT. wurden die Gemische in jeweils 80 ml Wasser geschiittet und 2mal mit 100 ml
Ather extrahiert. Die organischen Phasen wurden je Smal mit Wasser gewaschen, {iber Na,SO,4
getrocknet und 1. RV. eingedampft, wobei 1,8-2,0 g Rohprodukt erhalten wurden. Die Produktverteilung
wurde aus dem 'H-NMR.-Spektrum abgeschitzt (siehe Tab. 6): Fir 10 wurde das Intensititsverhiltnis
der Aromatensignale bei 7,27 ppm zur Gesamtintensitit aller Aromatenprotonen bei 7,1-7,9 ppm
gebildet. Fir 1-Phenyl-1-pentanol wurde entsprechend das Aromatensignal bei 7,18 ppm, fir Benz-
aldehyd das Signal des Aldehydprotons bei 9,85 ppm verwendet.

Metallierungsgeschwindigkeit ohne HMPTA. In einem 250-ml-Metallierungskolben wurde eine
Losung von 1,78 g (1,78 ml, 20,0 mmol) 1-Nitropropan in 100 ml THF bei — 78° innerhalb ca. 5 Min.
mit 24,8 ml (40,0 mmol) BuLi versetzt. Zu den in Tabelle 6, N1. 5-8 angegebenen Metallierungsdauern
bzw. -temperaturen wurden mit vorgekithlten Spritzen 11 ml Proben®) gezogen und jeweils zu —78°
kalten Losungen von 0,21 g (0,2 ml, 2,0 mmol) Benzaldehyd in 10 ml THF gespritzt. Die Aufarbeitung
der Probeldsungen erfolgte, wie bei den Untersuchungen zur thermischen Bestindigkeit von 9 be-
schrieben; die Produktverteilung wurde aus dem 'H-NMR.-Spektrum bestimmt (7ab. 6). Die Alkylie-
rung von l-Nitropropan mit 1-Jodbutan in An- und Abwesenheit von HMPTA ist bei der Herstellung
von Verbindung 22¢ beschrieben.

Abschdtzung der Aciditdt des Nitronates 13. - Versuch Nr.l. Zu 55 ml THF/HMPTA 10:1 und
1,03 g (1,04 ml, 10,0 mmol) 2-Methyl-1-nitropropan wurden bei —78° 12,4 ml (20,0 mmol) BuLi inner-
halb von 2 Min. getropft. Nach 1 Std. Rithren bei —65° bis —70° wurden bei —78° 1,01 g (1,4 ml,

Tabelle 6. Der Einfluss von HMPTA bei der Metallierung von 1-Nitropropan

OH oH
N2 1.2 Buli /\N;ZKCGH5 * "5‘3;]\/\/ ® CeHscHO

2, CgHgCHO

a, Hg : o
Nr.  Metallierungs- Metallierungs- ml HMPTA/100 Produktverhiltnis

Temp. dauer ml THF oH
10 CsHsCHO
HgC ;l\/\/ 67s

1. —78°—> —65° 1 Std. 20 87 Spur 13
2. —78° 1 Std. 10 82 2 16
3. —78° 1 Std. 5 75 4 16
4. —78° 1 Std. 0 68 14 18
5. —78° 40 Min. 4] 63 16 21
6. —78° 100 Min. 0 65 15 20
7. - —55° 190 Min. 0 72 12 16
8. - —30° 280 Min. 0 50 50
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10,0 mmol) Diisopropylamin zugespritzt und in 2 Std. auf —350° aufwirmen gelassen. Bei —78°
wurden 1,36 g (1,25 ml, 10,0 mmol) Benzoesduremethylester zugegeben, es wurde in 3 Std. auf —30°
erwirmt und bei ca. —90° mit einer Ldsung von 3 ml Essigsdure in 5 ml THF versetzt. Das Gemisch
wurde auf RT. erwirmen gelassen, in 80 ml Wasser geschiittet und 2mal mit 100 ml Ather extrahiert.
Die vereinigten Extrakte wurden Smal mit Wasser gewaschen, iiber Na;SO4 getrocknet und i.RV.
eingedampft, wobei 1,96 g Rohprodukt erhalten wurden. - Versuch Nr. 2. Die Losung von 1,03 g
(1,04 ml, 10,0 mmol) 2-Methyl-1-nitropropan in 35 ml THF/HMPTA 6:1 wurde in einen 100-ml-
Metallierungskolben mit 6,2 ml (10,0 mmol) BuLi versetzt. Uber einen Teflonschlauch wurden aus
einem zweiten Metallierungskolben 10,0 mmol einer Losung von LDA in THF zugefiigt, die aus 1,01 g
(1,4 ml, 10,0 mmol) Diisopropylamin und 6,2 ml (10,0 mmol) BuLi in 20 ml THF bei — 78° hergestellt
worden war. Innerhalb 2,5 Std. wurde auf — 50° erwiarmen gelassen; die Umsetzung mit Benzoesiure-
methylester sowie die Aufarbeitung wurde analog Versuch 1 durchgefiihrt, wobei 2,04 g Rohprodukt
erhalten wurden.

Die in Tabelle 2 dargestellte Produktverteilung wurde den !'H-NMR.-Spektren entnommen:
Fiir 12 wurde das Verhiltnis der Intensitit des (CH—NO,)-Protons bei 5,79 ppm, fiir 16 das der OCHj3-
Protonen bei 3,84 ppm und fiir 17 das der Methylprotonen bei 1,31 ppm zur Gesamtintensitit aller
Aromatenprotonen bei 7,2-8,1 ppm gebildet.

Bildung von 17 aus Benzoesiuremethylester und LDA. Bei —78° wurden 0,50 g (0,7 ml, 5,0 mmol)
Diisopropylamin in 20 ml THF mit 3,1 ml (5,0 mmol) BuLi versetzt. Nach kurzzeitiger Aufwirmung auf
RT. wurde bet —78° mit 0,68 g (0,63 ml, 5,0 mmol) Benzoesiuremethylester versetzt, worauf man in
3 Std. auf —30° aufwéarmen liess. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Versuch 1, wobei 0,8 g Rohprodukt
erhalten wurden. Die IR.-Bande bei 1630 cm~! spricht fiir die Bildung des Amids 17, obige 'H-NMR -
Analyse ergibt einen Anteil von 27% 17 neben 64% Benzoesauremethylester.

4, Alkylierungsreaktionen. - Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV). In einem 100-ml-Metallierungs-
kolben wurden bei-—90° 12,4 ml (20,0 mmol) BuLi zu einem Gemisch aus 10,0 mmol des jeweiligen
primiren Nitroalkans, 60 ml THF/HMPTA 5:1 getropft. In etwa 30 Min. wurde auf ca. —65° erwirmt,
wobei eine hellgelbe Losung entstand, es wurde 30 Min. bei —65° bis — 70° gerithrt, bei — 78° wurden
10,0 mmol Alkylhalogenid zugespritzt und iiber Nacht auf RT. erwarmen gelassen. Bei —90° wurden
3 ml (ca. 50 mmol) Eisessig zugespritzt, das Kithlbad wurde entfernt, nach Erreichen von RT. wurde
das Gemisch in einen Scheidetrichter zu 50 ml Wasser gegossen und 2mal mit je 100 ml Ather extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Smal mit 50-80 ml Wasser gewaschen, iiber Na;SO4
getrocknet und i.RV. eingeengt.

I-Nitroheptan (22a). Aus 0,61 g (0,54 ml, 10,0 mmol) Nitromethan und 2,12 g (1,48 ml, 10,0 mmol)
I-Jodhexan wurden nach AAV 1,3 g Rohprodukt erhalten. Siulenchromatographie an Kieselgel mit
Pentan/Ather 1:1 als Laufmittel sowie anschliessende Destillation lieferte 0,5 g 22a (35% Ausbeute). -
Sdp. 60°/1 Torr (Lit. [45], Sdp. 68°/2 Torr). ~ n§= 14274 (Lit. [45], n})=1,4284). - IR. (Film): 3100,
2800, 1550 (NO,), 1450, 1380 (NO,), 1140, 730, 610.

2-Nitro-1-phenylbutan (22b). Nach AAV entstanden aus 0,89 g (0,89 ml, 10,0 mmol) 1-Nitropropan
und 1,71 g (1,19 m}, 10,0 mmol) Benzylbromid 1,5 g Rohprodukt. Durch Saulenchromatographie an
Kieselgel mit CHCly/CCly 1:1 wurden 0,95 g (53%) 22b gewonnen. Sdp. 60°/0,02 Torr. n&=1,5098. -
IR. (Film): 3080, 3060, 3030, 2970, 2940, 2880, 1550 (NO,), 1490, 1470, 1370 (NO,), 1250, 1080, 1030,
860, 800, 750, 700, 540. - 'H-NMR. (CDCL): 1,11 (4, J=7, 3H, CH3); 1,5-2,2 (m, 2H, 2H-C(3));
2,85-3,33 (A B-Teil eines ABX-Systems, J=14, 8 und 6, 2H, 2H-C(1)); 4,4-4,8 (m, 1H, H-C(Q2));
7,0-7.4 (m, 5H, aromat). - BC-NMR. (CDCls): 10,19 (ga, C(4)); 26,85 und 39,75 (2 CHy); 91,35
@, C(2)); 127,39, 128,33, 128,88 und 135,83 (aromat.).

Cy1oH13NO, (179,21)  Ber. C67,02 H731 N7,82% Gef. C6695 H725 N7,67%

3-Nitroheptan (22¢). In 110 ml THF/HMPTA 10:1 wurden nach AAV aus 1,78 g (1,78 ml,
20,0 mmol) 1-Nitropropan, 24,8 ml (40,0 mmol) BuLi und 3,68 g (2,3 ml, 20,0 mmol) 1-Jodbutan
2,05 g Rohprodukt erhalten. Siulenchromatographie an Kieselgel mit Pentan/Ather 2:3 ergab 1,42 g
(49%) 22¢. - Im Parallelversuch ohne HMPTA wurden 1,15 g Rohprodukt und 0,47 g (16%) sdulen-
chromatographiertes 22¢ erhalten. Sdp. 70°%/10 Torr (Lit. [50], Sdp. 91°/25 Torr). nff=1,4256 (Lit. [50],
nf=1,4210). - IR. (Film): 2970, 2930, 2880, 1550 (NO,), 1460, 1375 (NO,), 1335, 1115, 810. -~
TH-NMR. (CCly): 0,6-1,1 (m, 6 H, 2 CH3); 1,1-2,5 (m, 8 H, 4 CH,); 4,0-4,5 (m, 1H, H-C(3)).

C;HsNO, (14520) Ber. C57,90 H 1041 N9,65% Gef. C57,71 H 1030 N 9,4%%
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3-Nitrononan (22d). Aus 0,89 g (0,89 ml, 10,0 mmol) 1-Nitropropan und 2,12 g (1,48 ml,
10,0 mmol) 1-Jodhexan wurden nach AAV 1,60 g Rohprodukt erhalten, das nach Siulenchromato-
graphie an Kieselgel mit CHCly/CCly 0,88 g (51%) 22d lieferte. Sdp. 44°/0,02 Torr. ni=1,4292. -
IR. (Film): 2960, 2920, 2860, 1550 (NO,), 1460, 1370 (NO,), 1330, 1260, 1110, 860, 805, 730, 610. -
ITH-NMR. (CCly): 0,8-1,1 (m, 6 H, 2CHjs); 1,2-1,6 (m, 8 H, 2 H-C(5), 2H-C(6), 2H—C(7) und
2H-C(8)); 1,6-2,2 (m, 4H, 2H-C(2) und 2H-C(4)); 4,1-4,5 (m, 1H, H-C(3)). - BC-NMR.
(CDCl3): 10,27 und 13,95 (2 qa, 2 CH;); 22,54, 25,86, 27,24, 28,75, 31,55 und 33,64 (6 CH;); 90,51
(d, C(3)).

CoHgNO, (173,25) Ber. C62,39 H 11,05 N809% Gef C6245 H 11,04 N 8,00%

4-Nitro-1-phenylhexan (22e). Gemiss AAV entstanden aus 0,89 g (0,89 mi, 10,0 mmol) 1-Nitro-
propan und 1,99 g (1,52 ml, 10,0 mmol) 3-Brom-1-phenylpropan 1,9 g Rohprodukt. Durch Séulen-
chromatographie an Kieselgel mit CHCl3/CCly 1:1 liessen sich 0,65 g (31%) 22e eluieren. Sdp. 80°/
0,04 Torr. nf#=1,5040. - IR. (Film): 3090, 3060, 3030, 2980, 2940, 2880, 2860, 1605, 1550 (NO,), 1500,
1455, 1380 (NOy), 1335, 1090, 1030, 845, 810, 795, 755, 700. - TH-NMR. (CCly): 0,92 (t, J=17,5; 3 H,
CHj); 1,4-2,2 (m, 6 H, 2H=C(2), 2H—C(3) und 2 H-C(5)); 2,58 (. 7=17,5, 2H, 2H-C(1)); 4,1-4,5
(m, 1H, H-C(4)); 6,9-7,4 (m, 5 H, aromat.). - 3C-NMR. (CDCly): 10,21 (ga, C(6)); 27,16, 27,46,
32,96, 35,17 (4 CHy); 90,24 (d, C(4)); 126,14, 128,38, 128,50, 141,21 (aromat.).

C;H;NO, (207,26)  Ber. C 69,54 H 827 N676% Gef. C70,02 H831 N 626%

2-Nitro-1-phenylheptan (22f). Die Reaktion von 1,31 g (1,4 ml, 10,0 mmol) 1-Nitrohexan mit 1,71 g
(1,19 ml, 10,0 mmol) Benzylbromid lieferte nach AAV 2,2 g Rohprodukt, woraus durch Sdulen-
chromatographie an Kieselgel mit CHCl3/CCly 4:6 1,32 g (60%) 22f isoliert wurden. Sdp. 100°/0,04 Torr.
nf=1,4990. - IR. (Film): 3080, 3040, 3010, 2950, 2920, 2860, 1550 (NO,), 1490, 1450, 1370 (NO,),
860, 750, 700, 540. - 'H-NMR. (CDCls): 0,7-1,0 (m, 3 H, CH3); 1,1-1,5 (m, 6 H, 2 H—C(4), 2H-C(5)
und 2 H-C(6)); 1,6-2,2 (m, 2H, 2H-C(3)); 2,85-3,36 (4 B-Teil eines 4 BX-Systems, J= 14, 9 und 6,
2H, 2H-C(1)); 4,5-4,9 (m, 1H, H-C(2)); 7,1-7,4 (m, 5H, aromat.). - PC-NMR. (CDCl): 13,82
(ga, CH3); 22,33, 25,48, 31,14 und 33,55 (4 CH,); 40,11 (z, C(1)); 90,01 (4, C(2)); 127,39, 128,87 und
135,89 (aromat.).

C3H19NO,(221,29)  Ber. C70,55 H865 N633% Gef C70,36 H878 N 622%

3-Nitrooctan (22g). Aus 1,31 g (1,4 m], 10,0 mmol) 1-Nitrohexan und 2,12 g (1,48 ml, 10,0 mmol)
1-Jodithan wurden nach AAV 1,5 g Rohprodukt erhalten. Sdulenchromatographie an Kieselgel mit
CHCIlyCCly lieferte 0,8 g (50%) 22g. Sdp. 55°/3 Torr (Lit. [51], Sdp. 101-103°/20 Torr). n§=1,4270
(Lit. [51], nf=1,4253). - IR. (Film): 2960, 2940, 2870, 1550 (NO,), 1460, 1375 (NO,), 1340, 1115, 840,
800, 730. - 'H-NMR. (CDCly): 0,7-1,1 (m, 6H, 2CHy); 1,1-1,5 (m, 6 H, 2 H-C(5), 2 H—C(6) und
2H-C(7)); 1,5-2,6 (m, 4 H, 2 H-C(2) und 2 H-C(4)); 4,2-4,6 (m, 1H, H-C(3)).

CsH{;NO, (15922) Ber. C6034 H 10,76 NB880% Gef. C60,14 H 10,84 N 865%

1-Nitro-1-phenylhexan (22h). Nach AAV entstanden aus 1,37 g (1,19 ml, 10,0 mmol) Phenylnitro-
methan und 1,51 g (1,24 ml, 10,0 mmol) 1-Brompentan 2,05 g Rohprodukt. Durch Siulenchromato-
graphie an Kieselgel mit CHCI/CCly 1:1 wurden 1,65 g (80%) 22h gewonnen. Sdp. 100°/0,02 Torr.
n#=1,5015. - IR. (Film): 3090, 3070, 3040, 2960, 2930, 2870, 1550 (NO,), 1500, 1455, 1360 (NO,),
1075, 1030, 840, 765, 720, 695, 610, 500. - 'H-NMR. (CDCl3): 0,7-1,0 (m, 3 H, CHs); 1,0-1,5 (m, 6 H,
2H-C(3), 2H-C(4) und 2H-C(5)); 1,7-27 (m, 2H, 2H-C(2)); 543 (dxd, J=9 und 7, 1H,
H-C(l)); 7,2-7,6 (m, 5H, aromat.). - 3C-NMR. (CDCl;): 13,83 (ga, CH3); 22,34, 25,77, 31,19 und
34,04 (4 CH,); 91,68 (d, C(1)); 127,76, 129,02, 129,71, 135,13 (aromat.).

Ci;;H1INO, (207,26)  Ber. C69,54 H 827 N6,76% Gef. C69,63 HB824 N 6,79%
1,2-Diphenyi-1-nitrodthan (22i). Bei der Umsetzung von 1,37 g (1,19 ml, 10,0 mmol) Phenylnitro-

methan und 1,71 g (1,18 ml, 10,0 mmol) Benzylbromid wurden nach AAV 2,3 g Rohprodukt erhalten;
nach Siulenchromatographie an Kieselgel mit CHCl3/CCly 1:1 wurden 1,7 g (75%) 22i isoliert.
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Smp. 35°. Sdp. 140°/0,5 Torr. - IR. (Film): 3080, 3060, 3030, 2910, 1550 (NO,), 1495, 1450, 1360 (NO,),
1070, 1030, 850, 750, 715, 695, 560. - 'H-NMR. (CCly): 3,15-3,87 (AB-Teil eines 4 BX-Systems, J=6,
9 und 15, 2H, 2H-C(2)); 5,62 (X-Teil eines 4BX-Systems, J=6 und 9, 1H, H-C(1)); 6,9-7,6
(m, 10 H, aromat.).

CiH3NO,(227,25)  Ber. C73,99 HS577 N616%  Gef. C73,79 HS5,62 N6,095%

1-Nitro-1-phenylpropan (22j). Aus 1,37 g (1,19 ml, 10,0 mmol) Phenylnitromethan und 1,56 ml
(10,0 mmol) Jodithan entstanden nach AAV 2 g Rohprodukt. Kurzwegdestillation lieferte laut
TH-NMR. ein Gemisch aus 1,32 g (80%) 22j und 0,08 g Phenylnitromethan. Die Trennung wurde gas-
chromatographisch durchgefiihrt (2,5% OV 101, isotherm 150°). Sdp. 75%1 Torr. n&=1,5132. - IR.
(Film): 3060, 3030, 2980, 2940, 2880, 1550 (NO,), 1495, 1450, 1365 (NO,), 1300, 1260, 1080, 805, 765,
715, 695, 500. - 'H-NMR. (CCly): 0,92 (+, J=7, 3H, CHj); 1,7-2,7 (m, 2H, 2H-C(2)); 5,28 (dxd,
J=7 und 10, 1H, H=C(1)); 7,2-7,6 (m, 5 H, aromat.). - BC-NMR. (CDCls): 10,59 (ga, CH,); 27,41
, C(2)); 93,12 (d, C(1)); 127,75, 129,01, 129,78 und 134,73 (aromat.).

CoH,NO,(165,19) Ber. C6544 H671 N848% Gef. C6561 H673 NB830%

6-Brom-1-nitro-1-phenylhexan (22k) und 1,7-Dinitro-1,7-diphenylheptan (24). Aus 1,37 g (1,19 ml,
10,0 mmol) Phenylnitromethan und 2,30 g (1,36 ml, 10,0 mmol) 1,5-Dibrompentan wurden nach AAV
2,7 g Rohprodukt erhalten. Siulenchromatographie an Kieselgel mit Pentan/Ather 3:1 lieferte 1,15 g
(40%) 22k. Sdp. 120°/0,02 Torr. n==1,5360. - IR. (Film): 3070, 3040, 2940, 2860, 1550 (NO,), 1495,
1455, 1360 (NOy), 1260, 1070, 1030, 915, 710, 690, 650, 560. - 'H-NMR. (CDCl;): 1,1-2,7 (m, 8 H,
2H-C(2),2H~-C(3), 2H-C(4) und 2 H-C(5)); 3,36 (, /=6, 2 H, 2H—-C(6)); 5,46 (dxd, J=9 und 6,
1H, H-C(1)); 7,3-7,7 (m. 5H, aromat). - BC-NMR. (CDCly): 25,22, 27,47, 32,25, 33,31, 33,72
(5 CHy); 91,37 (4, C(1)); 127,67, 129,03, 129,83, 134,59 (aromat.).

C;H BrNO; (286,20) Ber. C50,36 H 565 N489%%  Gef. C50,40 HS5,51 N4,64%

Als langsamer laufende Fraktion wurden 0,52 g (30%) 24 eluiert. Das schwach gelbe Ol wurde
3 Std. 1. HV. von Losungsmittelresten befreit. - IR. (Film): 3090, 3070, 3040, 2940, 2860, 1550 (NO,),
1500, 1450, 1360 (NOy), 1190, 1070, 1025, 910, 720, 610. - 'H-NMR. (CDCl): 1,0-1,6 (m, 6 H, 2 H-C(3),
2H-C(4) und 2 H-C(5)); 1,7-2,6 (m, 4H, 2H—-C(2) und 2 H-C(6)); 54 (dxd, J=9 und 6, 2H,
H—C(1) und H-~C(7)); 7,2-7.6 (m, 10H, aromat). - 3C-NMR. (CDCls): 25,64, 28,25, 33,65
(C(2)-C(6)); 91,36 (d, C(1) und C(7)); 127,67, 129,00, 129,78 und 134,66 (aromat.).

CioHpO4N; (342,38)  Ber. C 66,65 H648 NB818% Gef. C66,99 HG6,61 N 809%

1-Nitro-1-phenylthio-heptan (221). Ein Gemisch aus 60 ml THF/HMPTA 5:1 und 1,69 ml
(10,0 mmol) Nitro(phenylthio)methan wurde bei —90° mit 12,4 ml (20,0 mmol) BuLi versetzt und
innerhalb | Std. auf —70° aufwirmen gelassen, worauf bei —90° 2,12 g (1,48 ml, 10,0 mmol)
1-Jodhexan zugespritzt wurden. Das Gemisch wurde innerhalb 12 Std. auf RT. erwirmen gelassen und
dann in einen Scheidetrichter zu 10 ml Wasser und 2,5 ml konz. Salzsiure geschiittet. Die wisserige
Phase wurde 2mal mit je 100 ml Pentan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 4mal mit
ca. 40 ml Wasser gewaschen und iiber Na,SO,; getrocknet., Nach Entfernen des Losungsmittels i. RV.
wurden 2,4 g Rohprodukt erhalten. Saulenchromatographie an Kieselgel mit Pentan/Ather 8:1 lieferte
1,9 g (75%) 221 als schwach gelbes Ol, das noch 3 Std. i. HV. von letzten Losungsmittelspuren befreit
wurde. - TR. (Film): 3060, 2960, 2930, 2860, 1550 (NOy), 1465, 1440, 1350 (NOy), 1065, 1025, 1000,
750, 690, 490. - 'H-NMR. (CCly): 0,7-1,1 (m, 3H, CHsy); L,1-1,7 (m, 8H, 2H-C(3), 2H-C(4),
2H-C(5) und 2H-C(6)); 1,7-2,4 (m, 2H, 2H-C()); 534 (dxd, J=8 und 7, IH, H-C(1));
7,1-7,6 (m, SH, aromat.). - 13C-NMR. (CDCly): 13,93 (ga, CHs); 22,44, 26,05, 28,43, 31,38 und
33,27 (5 CHy); 93,83 (d, C(1)); 129,48, 133,64 (aromat.).

CHgNO,S (253,34)  Ber. C61,63 17,57 N553% Gef. C6L41 HT52 N531%

1-Nitro-1-phenylthio-hexan (22m). Gleiche Reaktionsbedingungen wie zur Herstellung von 221:
Aus 1,69 g (10,0 mmol) Nitro(phenylthio)methan sowie 1,51 g (1,24 ml, 10,0 mmol) Amylbromid
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wurden 2,25 g Rohprodukt erhalten. Siulenchromatographie an Kieselgel mit Pentan/Ather 8:1
lieferte 1,67 g (70%) 22m als gelbliches Ol, das 3 Std. i.HV. von Losungsmittelresten befreit wurde. -
IR. (Film): 3060, 2900, 1550 (NO,), 1460, 1360 (NO,), 1250, 1065, 1020, 1000, 840, 740, 690, 490. -
JH-NMR. (CDCly): 0,7-1,1 (m, 3 H, CHs); 1,1-1,8 (m, 6 H, 2H—C(3), 2 H—C(4) und 2 H-C(5));
1,8-24 (m, 2H, 2H-C(2)); 549 (dxd, J=8 und 7, 1H, H-C(1)); 7,2-7,7 (m, 5H, aromat.). -
IBC.NMR. (CDCly): 13,80 (qa, CH3); 22,26, 25,77, 30,93 und 33,25 (4 CH,); 93,87 (d, C(1)); 129,50,
130,89 und 133,64 (aromat.).

C;;H;7NO,S (239,31)  Ber. C6022 H7,17 N585% Gef. C6044 H728 N565%

5. Allylierungsreaktionen. - 4-Nitro-I-nonen (28). In einem 100-ml-Metallierungskolben wurden
bei ca. —90° zu einer Mischung aus 55 ml THF/HMPTA 10:1 und 1,31 g (1,4 ml, 10,0 mmol) 1-Nitro-
hexan 12,4 ml (20,0 mmol) BuLi gegeben. Innerhalb 30 Min. wurde auf - 65° aufwirmen gelassen,
dann 30 Min. bei —65° bis —70° gerithrt und hierauf bei —78° 1,9 g (10,0 mmol) Kupfer(I)jodid
schnell zugegeben und 1,5 Std. bei dieser Temperatur gerithrt. Nach der Zugabe von 1,21 g (0,85 ml,
10,0 mmol) Allylbromid bei —78° wurde innerhalb von 2 Std. auf —25° erwirmt, wobei sich das
Gemisch schwarz firbte. Bei —90° wurden 3 ml (ca. 50 mmol) Eisessig zugespritzt, das Kithlbad wurde
entfernt, und nach dem Aufwirmen auf RT. in 50 ml Wasser gegossen, 2mal mit 100 ml Ather
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 5mal mit je ca. 50 ml Wasser gewaschen, iiber NaySOy
getrocknet und i.RV. eingedampft. Siulenchromatographie des Rohproduktes (1,4 g) an Kieselgel
mit Pentan/Ather 10:1 lieferte neben 0,57 g (43%) Nitrohexan 0,59 g (34,5%) 28. Sdp. 90%2 Torr.
nf0=1,4405. - IR. (Film): 3080, 2960, 2930, 2860, 1680, 1550 (NO,), 1470, 1440, 1380 (NO,), 1330,
950, 925, 855, 730. - 'H-NMR. (CCly): 0,7-1,0 (m, 3 H, CHy); 1,1-2,2 (m, 8 H, 2H~-C(5), 2H-C(6),
2H—C(7) und 2H-C(8)); 2,2-2,9 (m, 2H, 2H-C(3)); 4,1-4,6 (m, 1H, H-C(4)); 4,9-53 (m, 2H,
2H-C(1)); 54-6,0 (m, 1H, H-C(2)). - 3C-NMR. (CDCl3): 13,86 (ga, CH3); 22,35, 25,43, 31,15
und 33,34 (4 1, C(5)-C(8)); 38,02 (1, C(3)); 88,26 (d, C(4)); 119,34 (r, C(1)); 131,71 (4, C(2)).

CoHsNO, (171,23)  Ber. C63,13 H 10,00 N8,18% Gef. C6331 H 10,15 N 800%

4-Nitro-1-hexen (27). Gleiche Reaktionsbedingungen wie zur Herstellung von 28: Aus 0,89 g
(0,89 ml, 10,0 mmol) I-Nitropropan 1,9 g (10,0 mmol) Kupfer(I)jodid und 1,21 g (0,85 ml, 10,0 mmol)
Allylbromid wurden 0,75 g Rohprodukt erhalten; Kurzwegdestillation liefert 0,5 g (39%) 27.

Aus 0,89 g (0,89 ml, 10,0 mmol) 1-Nitropropan, 0,95 g (5,0 mmol) Kupfer(I)jodid und 1,21 g
(0,85 ml, 10,0 mmol) Allylbromid entstanden 0,9 g Rohprodukt. Kurzwegdestillation ergab 0,26 g 27
(21% Ausbeute bezogen auf eingesetztes 1-Nitropropan).

Die Umsetzung von 0,89 g (0,89 ml, 10,0 mmol) 1-Nitropropan, 1,9 g (10,0 mmol) Kupfer(I)jodid
und 0,61 g (0,43 ml, 5,0 mmol) Allylbromid lieferte 0,6 g Rohprodukt. Durch Sdulenchromatographie
an 20 g Kieselgel mit Pentan/Ather 10:1 wurden 0,4 g 27 gewonnen (62% Ausbeute bezogen auf
eingesetztes Allylbromid).

27. - Sdp. 40°/1 Torr. nf{=1,4365. - IR. (Film): 3080, 2980, 2940, 2880, 1640, 1550 (NO,), 1460,
1440, 1375 (NOy), 1325, 1250, 995, 925, 860, 800. - H-NMR. (CDCl;): 0,97 (+, J=17,5, 3H, CH;);
1,6-2,3 (m, 2H, 2H-C(5)); 2,3-2,9 (m, 2H, 2H-C(3)); 42-4,6 (m, 1H, H-C(4)); 4,9-5,3 (m, 2 H,
2H~C(1)); 5,4-6,0 (m, IH, H=C(1)). - BC-NMR. (CDCl3): 10,18 (ga, CHj); 26,68 (1, C(5)); 37,63
(1, C(3)); 89,63 (d, C(4)); 119,31 (¢, C(1)); 131,74 (d, C(2)).

C¢H NO, (129,16) Ber. C55,79 H 858 N 10,85% Gef. C5571 H862 N 10,75%

3-(1-Nitropropyl)-1-cyclohexen (29) (Diastereomerengemisch). Analoge Reaktionsbedingungen wie
zur Herstellung von 28: Aus 0,89 g (0,89 ml, 10,0 mmol) 1-Nitropropan, 1,9 g (10,0 mmol) Kupfer(I)-
jodid und 0,81 g (5,0 mmol) 3-Brom-I-cyclohexen wurden 0,88 g Rohprodukt erhalten. Kurzweg-
destillation lieferte 0,66 g 29 (78% Ausbeute bezogen auf eingesetztes Elektrophil). Sdp. 80°/0,2 Torr.
nf=1,4785. - IR. (Film): 3030, 2980, 2940, 2880, 2840, 1650, 1550 (NO,), 1460, 1435, 1370 (NO,),
1210, 810, 725. - TH-NMR. (CCl): 0,79 (z, J=1,5, 3H, CHj3); 1,1-2,3 (m, 8 H, 4 CH,); 2,4-2,9 (m,
1H, H-C(3)); 3,9-44 (m, 1H, H-C—NO,); 5,2-6,0 (m, 2H, H-C(1) und H-C(2)). - '3C-NMR.
(CDCly): 10,45 (ga, CHj); 20,27, 21,14, 23,99, 24,26, 24,95, 25,10, 25,26 und 25,39 (4 CH,); 38,77 und
38,91 (24, C(3)); 94,37 und 94,83 (24, C~NO,); 124,90, 12549, 130,61 und 131,40 (44, C(1) und
C(2)). - Laut ¥C-NMR.-Spektrum ist das Diastereomerenverhiltnis ungefihr 1:1.

CoHsNO, (169,22) Ber. C63,88 H894 NB828% Gef. C63,13 H9,10 NB84%
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