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Kondensation von a,w-Dinitroalkanen 
rnit aromatischen Aldehyden 

Von GERHARL) REXRARZ und M A ~ ~ L I E S  SCHWILL 

Inhaltsubersicht 
Die Kondensation von 3,4-Dinitrobutan und 1,C-Dinitrohexan mit aromatischen Alde- 

hyden wird beschrieben. 

Seit den Untersuchungen von B. PRIERS~) ist bekannt, clalJ sich aroina- 
tische Aldehyde mit primaren aliphatischen Nitroverbindungen bei Gegen- 
wart geejgneter Katalysatoren kondensierm lassen. Es entstehen dabei unter 
Wasseraustritt Nitroolefine vom Typ des ro-Nitrostyrols. 13. PFXEBS ver- 
wendete als Katalysator Zinkchlorid. Spater stellten andere Autoren fest, 
daI3 auch alkoholische Kalilauge 2, oder "ntriummethylat 3, als Konden- 
sationsmittel geeignet ist. E. KNOEVENAGEL imd L. WALTER~) fenden 
schliel3lich in Aminen recht wirksame Katalysatoren. 

cber  die Kondensation von einfachen Nitroverbindungen iiiit aroma- 
tischen aldehyden liegt schon umfangreiches Untersuchungsmaterial vor ; 
Reaktionen von Dinitroalkanen mit aromatischen Aldehyden wurden unse- 
res Wissens erst vor wenigen Jahren bekannt. E. S. SOHNIS und W. W. PER- 
KALIN 5, konnten durch Kondensieren von 1,4-Dinitrobutan mit Benzalde- 
hyd, Anisaldehyd und p-Dimethylaminobenzaldehyd in Alkohol bei Gegen- 
wart von Athylendiamin substituierte 1,6-his-Phenyl-Z, 5-dinitro-hexa- 
diene(l,5) gewinnen. Das 1,6-bis-(p-Nitrophenyl)-2,5-dinitro-hexadien( 1,5) 
synthetisierten sie aus p-Nitrobenzaldehyd und 1,$-13initrobi1tan in Eis- 
essig bei Gegenwart von Ammoninmacetat. 

Wir versuchten, die Kondensation des 1,5-Dinitrobutans mit andersartig 
substituierten Benzaldehyden durchzufuhren. Dabei ergab sich, dal3 h h y -  
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lendiamin nicht generell als Katalysator verwendbar ist. Es reagiert in der 
Mehrzahl der Falle mit den eingesetzten Aldehyden unter Bildung von Ald- 
azinen. Die Kondensation wurde daher unter Verwendung von Isohexyl- 
ainin als Katalysator durchgefuhrt. Die Ausheuten der auf diesem Weg er- 
haltenen Dinitrodiene waren aber unbefriedigend. Sie betrugen nach vier- 
titgiger Reaktionszeit bei Zinimertemperatiir nur 10 -20% der Theorie. 

Wesentlich besser verliefen die in Eisessig bei Gegenwart, vori Ammo- 
niumacetat durchgefuhrten Reaktioncn. Aus der Reaktionslosung kristalli- 
sierteri nach vierstundigein Erhitzen aiif 120" die l,G-bis-Phenyl-2,5-dinitro- 
hexadiene( I, 5) beim Erkalten aim Sit. wurden aus Chlorbenzol umkristalli- 
siert und in einer AusFeute von 66-800~0 der Theorie gewonntxi. Es gelang 
aiif diesein MTeg 1)-Chlor-. 11-Brom-, o-Chlor-, o-Brom-, p-Methyl- und in-Ni- 
tro-benzaldehyd sowie Furfural und Vanillin mit l,$-L)initrobutan zu kon- 
denliieren. Salicylaldehyd lieB sich nach keinem der erwahnten Verfahren 
niit 1,4-Dlnitrobutan imisetzen, was wahrscheinlich auf die Ausbildung debs 
Chelatringes zn ischen Xldehyd- und Hydroxplgruppe zuruckzufiihren ist. 

I n  der vorstehend beschriebenen Weise wurde nun aiich die Kondert- 
sation des 1 ,  G-Dinitrohexans niit aromatischen Aldehyden untersucht. 
Benzaldehyd und Anisaldehyd lieljen sich in Athano1 bt i  Gegenwart von 
XLhylendianiin mit deni l,&Dinitrohcxan kondensieren. Nacli achttiigigeni 
Stehen schieden sirh die entsprecheriden 1,8-bis-Phenyl-2,7-dinitro-okta- 
diene(1,i) a m  der Reaktionslosung ails. p-Dimethylamino-, p-Chlor-, 
0 -Chlor-, p-Brom-. p-Methyl- und p-Nitrobenzaldehyd sowie Furfural konn- 
ten i i i  Eisessig unter Zusatz von Ammoniumacetat mit dem 1, ti-Dinitro- 
hexan nnigesetzt werden. Die Kondensationsprodukte fielen teilweise zu- 
nachst als zahe Schmieren an, die abcr durch Behandeln mit Aceton leicht 
zur Kristallisation zu bringen waren. Nach dem Umkristallisieren konnten 
die Substanzen in Aimhiiten von 50 -YO0;  der Theorie erhalten werden. 

Beschreibung der Versuche 
Darstellung von 1,6-bis-Phen?;l-2,5-dinitro-hexadieneri(l,5) 

0,01 Mol Dinitrobutan, 0,02 Mol aromatischer Aldehyd und 0,02 Mol Ammoniumacetat 
werden in 5 cm3 Eisessig gelbst und 5 Stunden unter Ruckflu6 auf 120" erhitzt. Die nach 
dem Abkdhlen ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit Methanol gewoschen, aus 
Chlorbenzol umkristallisiert und bei 100" in dcr Trockenpistole getrocknet. Auf diesem Weg 
wurden folgende Verbindungen geivonnen : 

1, (i - b is - ( p - Chlorp hen y 1 ) - 2 , 5  - d i n  i t ro - h e x  adien ( 1,5), gelbc Nadcln, Schmp. 273", 
Ausbeute 43YL der Theorie. 

C,,H,,CI,N,O, (393,2) her.: C 54,98; H 3,.59; ?u' 7,13; 
gcf.: C 54,96; H 3,81; K 7,W. 
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1,G ~ b is - ( 0  - Chlor  p hen  y l  ) - 2 , 5   din i t r o - h e x  a d i e n  ( 1,5), hellgelbe Blattchen, 
Sehmp. 165", Ausbeute 48O& der Theorie. 

C,,H,IC1,N20, (393,2) ber.: C 54,98; H 3,59; N 7,13; 
gef.: C 55,17; H 3,47; N 7,OT. 

1, G -  bis  . ( p - Bro m p h e n  y l  ) - 2 , 5  - d i n  i t ro - h e  x a d i e n  ( 1,5),  hellgelbe Nadeh, Schrnp. 
298", Ausbeute 797; der Theorie. 

C,,H,,Br,P;,O, (482,2) ber.: C 44,84; H 2,93; N 5,81; 
gef.: C 45,22; H 3,06; N 5,75. 

1, (i - b is  - ( 0  - Bro m p h e n  y I ) - 2 , 5  - d i n  i t r o - h e  x a d i e  n ( 1,5 ), hellgelbe Xadeln, Schmp. 
193", Ausbeute S200 der Theorie. 

C,,H,,Br,S,O, (482,2) ber.: C 44,84; H 2,93; K 5,81; 
gef.: C 44,80; H 2,93; N 5,98. 

1, (i - b is - ( p -Me t h y lp  h e n  pl ) ~ 2,5  ~ d i n  I t ro - he  xa dren ( 1 ,5), gel bes Pulver, Schrnp. 
234". Ausbeute 680,; der Theorie. 

C,,H,,N,O, (352,4) ber.: C 68,lT; H 5 , i 2 ;  N T,95; 
gef.: C 68,42; H 5,94; S 7,84. 

1, G - b I s - ( m  - N i  t r o p h e n  y l  ) - 2 ,6  - d i n  i t r  o - h e  x a d i e n  ( 1 , 5 ) ,  gelbes Pulver, Schmp. 
213", Ausbeute 250,b der Theorie. 

CI8H,,N,O8 (411,3) ber.: C 52,18; H 3,41; ?u' 13,52; 
gef.: C 52,02; H 3,50; K 13,41. 

l , G  - b i s  - ( 3 - M e t  h o  x y - 4 - h y d r o  x y p h e n  y l  ) - 2,5  - d i n  i t  r o  - h c  x a d i e n  ( 1 ,5  ), gelbe 
Nadeln, Schmp. 227", Ausbeute 43% der Theorie. 

C,,H,N,O, (416,4) ber.: C 57,72; H 4,81; S 6,73; 
gef.: C 58,24; H 4,96; N 7,05. 

1, G -  b i s - F u r y l - 2 , b - d i n i  t r o -  h e x a d i e n  (1,5),  gelbe Rhomben, Schmp. 19Po, Aus- 
beiite 799& der Thcone. 

C,,H,,N,O, (304,3) ber.: C 55,26; H 3,98; N 9,21; 
gef.: C 55,41; H 3,9G; N 9,27. 

Darstellung von l.%bis-Phenyl-2,7-dinitro-octadienen( 1,7) 
a)  0,Ol Mol 1,6-Dinitrohexan und 0,02 Mol aromatischcr Aldehyd werden in 4 ems 

absolutem Alkohol gelost, mit 3 Tropfen Athylendiamin versetzt und 10 Tage bei Raum- 
temperatur aufbcmahrt. Die ausgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt, aus Chlorbenzol 
umhistallisiert und bei 100" in der Trockenpistole getrocknet. Folgende Verbindungcn 
wurden aiif diesem Weg gewonnen : 

118". 
dusbeute 69% der Theorie. 

1 , R  - b is  - Pheri y l -  2 , i  - d i n  i t r o  - o c t a d i e n  ( 1 , 7 ) ,  hellgelbe Prismen, Schmp. 

C,,H,,,N,O, (352,4) her.: C 68, l i ;  H 5,72; N 7,95; 
gef: C 68,Ol; H 5,98; IS 7,80. 

1 ,  A - h is - ( p -Met  h o  x y p  hen  y l  ) ~ 2 , i  - d i n i  t r o  - o c t a d i e n  ( l , T  ), gelbes Pulver, Schmp. 

C,,H,,N,06 (412,,6) ber. : C 64,06; H 5,87; N 6,79; 
gef. : C 61,ll ;  H 5,66; K 6,90. 

122", Ausbeute 70% der Theorie. 
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b) Eine LBsung von 0,Ol Mol 1,6-Dinitrohez;an, 0,02 Mol aromatiachem Aldehyd und 
0,02 Mol Ammoniumacetat in 6 cm3 Eisessig werden 4 Stunden unter RuckfluB auf 120° 
erwiirmt. Nach dem Erkalten gieBt man die uberstehende Fliissigkeit von der ausgeschiede- 
nen zi-ihen Masse tlb und versetzt diese mit wenig Aceton. Nach 24 Stunden ist die bald ein- 
setzende Kristallisation in der Regel beendet. Man saugt ab, wascht mit Methanol nech 
und kristallisiert aus Chlorbenzol um. Folgende Vertreter marden auf diesem Weg gewonnen : 

1,s - h i s  - ( p  - C h lorphen  y 1 ) - 2 , 7  -d in  i t r  o - o c t a d i e n  ( 1 , 7  ) , hellgelbe Nadeln, Schmp. 
161", Ausbeute 48% der Theorie. 

C,,H,,Cl,N,O, (421,3) ber.: C 57,02; H 4,31; N 6,65; 
gef.: C 57,07; H $22; pu' 6,95. 

1,s- h i s  - (0 - Chlor phen  y 1 ) - 2 , 7  -d in  i t r  o ~ o c t  a d  i en ( 1 ,7 ) ,  hellgelbes Pulver, Schmp. 

C,H,,C12N,0, (421,3) ber.: C 57,02; H 4,31; iX 6,65; 
gef.: C 57,31; H 4,23; N 6,72. 

1,8- b i s  - (p  - Br omp hen y l )  - 2 , 7  -d in  i t r  o - o c t ad ien  ( 1 , 7  ), hellgelbes Pulver, Schmp. 

C,,H,,Br2N,0, (510,2) ber.: C 47,OS; H 3,56; N 5,49; 
gef.: C 47,09; H 3,73; N 5,3f. 

1,s - bi E - (p  -Me t h y lp  hen y l  ) - 2 , 7  - d i n i t r  o - o c t  ad ien  ( 1 , 7  ), 

C,,H,N,O, (320,4) ber.: C 69,45; H 6,36; N 7,36; 
gef. : C 69,44; H 6,38; N 7,52. 

1 , 8 -  bis - ( p  - Ni tr  op  hen  91) - 2 ,7  - d in i  t r  o - o c t ad ien  ( 1 , 7  ), gelbes Pulver, Schmp. 

135", Ausbeute 4604 der Theorie. 

159", Ausbeute 64% der Theorie. 

hellgelbe Rhomben, 
Schmp. 136", Ausbeute 67% der Theorie. 

211", Busbeute 35% der Theorie. 

C,H,,N,O, (442,4) ber.: C 54,29; H 4 , l l ;  N 12,67; 
gef.: C 54,26; H 4,26; N 12,84. 

1 ,8 -b i s - (p -Dime thy laminopheny l ) -2 ,7 -d in i t r1~-oc t t l d i en ( l , 7 ) ,  orangefarbe- 

C,H,,N,O, (438,5) ber.: C 65,73; H 6,90; N 12,78; 
gef.: C 65.77; H 6,83; Pi 12,71. 

1,s- bis -  F u r y l -  2 , 7 -  din i  t r o  -0c t ad ien  ( 1 , 7 ) ,  gelbe Blittchen, Schmp. 120°, Aus- 

CI6H1,N,O, (332,3) ber.: C 57,83; H 4,85; TS 8,43; 
gef.: C 58,18; H 4,67; N 8,55. 

nes Pulver, Schmp. 199", Ausbeute 58% der Theorie. 

beute 72% der Theorie. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1964. 


