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{Jber die Nitrierung substituierter Indenone, 6. Mitt.: 
Struktur der Zwischenprodukte* 
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Die I g -  trod NMg*spektroskopische Untersuehung und die 
N-Best immung der mit  raueh, t tNOa und Stiekoxiden ent- 
s tandenen unbest~ndigen, farblosen intermedi/~ren Nitrierungs- 
produkte  der 2,3-disubstituierten Indenone lassen sie als 2,3- 
Dinitro-2,3-disubstituierte I-Iydrindenone (7 und 8) erkennen. 

Nitration o] Substituted Indenones, VI:  Structure o] the Inter- 
mediate Products 

The I1% and NMR-spectral  investigations and the N-anMyses 
of the unstable colourless intermediate products obtained by  
t rea tment  of 2,3-disubstituted indenones with fuming nitric acid 
and nitric oxides showed ~h~t they are 2,3-dinitro-2,3-disub- 
s t i tu ted hydrindenones (7 and 8). 

Bei der  Ni t r i e rung  2,3-disubst i tuier~er  Indenone  mi t  r~uchender  
Salpeters i iure  und  S t ickoxiden  en t s t ehen  meis t  farblose bzw. bluBgelbe 
Zwischenproduk te  1-5, die sich be im Sehme]zen oder  E rh i t zen  in geeigneten 
LSsungsmi t te ln  leicht  zersetzen,  wobei  einige wieder  in die Ausgangs-  
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indenone, andere hingegen in dig jeweiligen Nitroindenone iibergehen. 
Auf Grund der Stiekstoffanalyse (naeh Kjeldahl) und der Untersuehung 
der Abbauprodukte sowie aus allgemeinen Uberlegungen tiber den Ablauf 
der Nitrierung heraus nahmen wit an, dal] diese Verbindungen substi- 
tuierte 2-Nitio-3-hydroxy-hydrindenone (1 und 2) sind. Beim Nitrieren 
yon Indenonen mit elektronegativen Substituenten am 2-Phenylrest 
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Abb. I. Ig-Spektrum yon 2,3-I)initro-3-phenyl-2-(4-nitro-phenyl)-hydrinde- 
non-(l) in CI-ICI3 

fanden wir aber s in den entstandenen Zwischenprodukten gegeniiber 
den voi1 1 geforderten Werten noeh ein weiteres Stiekstoffatom je 
Hydrindenonrest (naeh D~mas). Diese Tatsache veranlaBte uns zur 
erneuten Untersuehung der Struktur der Zwisehenprodukte. 

DiG Untersuchungen fiihrten wir an den dutch Nitrieren ~-6 unter- 
sehiedlieh substituierter Indenone erhaltenen Zwisehenprodukten dutch. 
Um GewiBheit zu erlangen, dab keine Gemisehe aus den Typen 1 und 2 
vorlagen, nahmen wit die additive Nitrierung der Indenone unter milden 
[Bedingungen 1-~ vor, welehe die Entstehung yon Hydrindenonen des 
Typs 1 gew/ihrleisten. Zu Produkten 2 (ohne jegliche ]3eimengung yon 1) 
gelangten wit auf demselben Wege unter Einsatz ehromatographiseh 
gereinigter Nitroindenone 2, s als Ausgangsstoffe der Nitrierung. Die so 
erhaltenen Produkte (2) unterseheiden sieh nieht yon den dureh unmittel- 
bares Nitrieren der eingesetzten Indenone synthetisierten Proben. 

Die farblosen Zwisehenprodukte zeigten keine Ig-Absorptionsbanden 
fiber 3100 em -1 hinaus (CC14, CHCls) (vgl. Abb. 1), was im Widersprueh 
zu den bislang ffir riehtig gehaltenen Strukturen 1 und 2 steht. Dag die 
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Hydroxylgruppe in den untersuehten Verbindungen fehlt, entnimm~ 
man auch den :NMR-Spektren (vgl. Abb. 2). 

:Die Carbonylgruppe s~mtlieher untersuehter Verbindnngen rut sich 
durch eine in te ' s ive  Absorptionsbande im Bereieh 1755--1742 em -1 
kund (vgl. Abb. 1), d .h .  bei wesentlich hSherer Frequenz als bei den 
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Abb. 2. NMR-Spektrum yon 2,3-Dinitro-3-phenyl-2-(4-nitro-phenyl)-hydrin- 
denon-(1) in CDC13 

eingesetzten 2,3-disubstituierten Indenonen (1715--1726 cm-1) 7. Laut  
Lit. s ]iegt die Frequenz der Carbonylgruppe fiir Indanon-(1) bei etwa 
1710 cm -1. Da die Substituenten an den entstandenen Hydrindenonen 
mi~ der Carbonylgruppe nicht konjugiert sind, mill]re diese nahe 1710 cm -1 
absorbieren. Andererseits steigern bekanntlich 9 elektronegative Sub- 
sti tuenten in ~-Stellung zur Carbonylgruppe deren Absorptionsfrequenz 
erheblich. Da die C0-Bande der entstandenen Verbindungen um etwa 
40 cm -1 hSher ]iegt als die flit die jeweiligen Hydrindenone zu erwartende, 
sollte also eine ~i t rogruppe in ~-Stellung zur Carbonylgruppe eingetreten 
sein. Auf das Vorliegen der Nitrogruppe in den farblosen Zwischen- 
produkten weist die reeht intensive Bande der symmetrischen Schwin- 
gungen bei 1350--1360 cm -1 und der asymmetrischen bei 1570--1580 em -1 
hin. Nach allen diesen Tatsachen mfissen die untersuchten Verbindungen 
~-Nitroketone sein. 

Beim Chlorieren einiger disubstituier~er Indenone entstehen under 
best immten Voraussetzungen dutch Dehydro-dimerisierung zweier chlo- 

7 C. I vanov  und I .  Juchnovsk i ,  Ann. chim. techn, inst. [Sofia] l l ,  Nr. 4, 
1 (1964); Chem. Abstr. 65, 12 084 (1966). 
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rierter Indenone nahezu farblose Produkte I~ In Analogie dazu kSnnen 
in unserem Fall aueh Strukturen des Typs 3 in Erw/igung gezogen werden. 
Nieht ausgesehlossen ist aueh die 516gliehkeit der Molekiilverdoppelung 
(zu 4) dureh eine bei der Abspaltung yon H20 aus 1 und 2 en~standene 
]~therbriieke. Infolge der thermisehen Unbest/4ndigkeit tier nntersuehten 
Produkte verlief deren Molekulargewiehtsbestimmung naeh der Rast-  

[~Iethode ergebnistos. Dagegen sehlieBt die kryoskopisehe Bestimmung n 
an dem ziemlieh stabilen farblosen Produkt ~, das dutch additive Nitrie- 
rung yon 3-J~thyl-2-(4-nitro-phenyl)-indenon anfiel, ungeaehtet der 
unzul/~nglichen Reproduzierbarkeit. der Ergebnisse, das Vorliegen von 
Dimeren (3, 4) aus. 
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~u bei den bisherigen Untersuchungen 1-5 lieferte die Stickstoff- 
bestimmung naeh K]eIdahl etwa ein bzw. zwei Stiekstoffatome pro 
Hydrindenonrest.  Fiihrten wit die Analyse nach D u m a s  durch, und zwar 
bei langsamem Erhitzen und unter Gewghrleistung vollstgndiger Reduk- 
~ion der entweichenden Stiekoxide, so ergab sich ein Stickstoffgeha]t, 
der zwei bzw. drei Stiekstoffatomen pro Hydrindenonrest entsprach 
(Tab. 1). Diese t~efunde zeigen, dab die Nitrogruppen der Zwischen. 
produkte labil sind, daher bei der Bestimmung nach K]eIdahl leieht 
abgespalten werden und infolgedessen nicht qnanti tat iv erfafibar sind. 
Eine analoge Unbestgndigkeit, namentlich der 3-Stellung substituierter 
Hydrindenone, weisen aueh die Halogenide auf 12, t3 

]Es btieb noch die Frage offen, wie die zweite bzw. dritte Nitrogrupl~e 
der beiden Typen der farblosen Zwisehenprodukte gebunden ist. Vqie 

lo JR. de Faz i  und F. Pirrone, Gazz. ehim. ital. 60, 227 (1930). 
11 B.  M ,  Rybatc, Analyse des Erd61s und seiner Produkte (russ.), S. 59, 

Gostopteehizdat, Moskau 1962. 
lz R.  de Faz i  und G. Berti, Gazz. chim. itM. 8D, 87 (1950); A.  Banehetti, 

ebenda 81, 419 (1951). 
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die Untersuchungen anderer Autoren 14 ergaben, ftihrt die Addition yon 
Stiekoxiden, meist Stiekstoffdioxid und -tetroxid, zu Dinitroverbindungen 
oder Nitronitriten, die sieh weiter zu Nitronitraten oxydieren bzw. zu 
Nitroalkoholen hydrolysieren. In  unserem :Fall kSnnen diese Produkte 
mit  den Formeln 1 (2), 5, 6 und 7 (8) beschrieben werden. Da in den 
letzten drei :Fallen Elementaranalyse und IR-Spektren keine stich- 
haltigen Befunde erbringen wiirden, stellten wir Versuche zur Hydrolyse 
der gegebenenfalls vorliegenden 1Nitrit- bzw. Nitratgruppe an. Zu diesem 
Zweck wurden di'ei LSsungen der 2,3-Diphenyl-indenons in Tetrachlor- 
kohlenstoff mit  Stiekoxiden bei Raumtempera tur  gesgttigt (Entfgrbung !}. 
Eine der so angesetzten Proben wurde anschlieBend IR-spektroskopisch 
untersucht, die zweite und die dritte erst nach lgngerem Durchsehiitteln 
mit  schwerem bzw. gew6hnlichem Wasser. Die drei Spektren s t immten 
untereinander wie aueh mit dem des betreffenden farblosen, nach Lit. 1, 2 
gewonnenen Produkts iiberein und zeigten keine OH-Bande. Somit 
scheiden die Strukturen 1 und 2 sowie die leieht in diese iibergehenden 
5 und 6 aus. Die Identi tgt  dieser Spektren sagt noch aus, daft beim 
Nitrieren unter diesen Bedingungen sich keine nennenswerten Neben- 
vorg/~nge abspielen, ja dab nicht, einmal {Jbergi~nge wenig bestgndiger 
Nitroverbindungen in bes~gndigere zu beobachten sind. 

Tabelle 1. A n a l y s e  der  f a r b l o s e n  Zwisehe rLproduk te  

Molekular- N nach Dumas, in 
Verbindungen 7 ~ Bruttoformel gewicht To (Mikroanalyse) 

lg X gel. ber. 

C6tt5 I-I C21I-I14N205 374,3 7,70 7,48 
C 6I-I5 •O2 C 2 lI-1131N] 30 7 419,3 10,10 10,02 
p-I-I3CC6H 4 H C22H16]~]205 388,4 7,36 7,22 
p-tt~CCsH4 NO2 C~2H15NsO7 433,4 9,90 9,70 
m-ttsCC6H4 NO2 b C22H151NI~O 7 433,4 9,48 9,70 
Io-BrC6H4 I-I b C21H13BrN205 453,3 6,40 6,18 
p-BrC6tI4 NO2 C21H12BrNaO7 498,3 8,22 8,44 
C2H5 I-~ C17H14]N7205 326,3 8,31 8,59 
C2H5 NO2 C17HIaNsO7 371,3 11,60 11,32 
Cyetohexyl I-I C21I-IsoN205 380,3 7,60 7,37 
Cyclohexyl NOz C21I-I19NaO 7 425,3 9,88 9,88 
C6H5CI-I2 I~ b C22H16N205 387,4 7,00 7,23 
C6I-IsCH2 NO2 C22HI5IgaO7 432,4 9,60 9,71 
2,3-Dinitro-2-methyl- 3- 
phenyl-hydrindenon- ( 1 ) C16H12N205 312,3 9,15 8,97 

a Die iibrigen spektroskopisch analysierten farblosen Zwischenprodukte 
sind in ~ beschrieben. 

b Erstm~lig in der vorliegenden Arbeit dargestellt und beschrieben. 
i~ V. Peretcalin und A .  Sopova, Unges~ttigte Nitroverbindungen (russ,), 

S. 11--t8, 55, 153---157, Izd. ,Chimija", Moskau 1966. 



It. 4/1969] Nit, rierung substituierter Indenone ~405 

Allein die Strukturen 7 und 8 erkl/~ren alle bisher festgestellten Eigen- 
schaften der farblosen Zwischenprodukte. 

Einige der untersuchten farblosen Zwischenpiodukte erhielten wit 
dureh Nitrieren mit Stickoxiden in L5sungsmitteln unterschiedlicher 
Polar i t~  (Te~rachlorkohlenstoff, Essigs/~ure, Essigs~ureanhydrid) in 
Ab- und Anwesertheit yon SMpeters/~ure. In  den IR-Spektren alle~ ~ 
gebildeten Verbindungen offenbart sieh in bezug auf den Indenring 
grunds/it.zlich ein and derselbe Deriv~tetyp. Dieselben Produkte fallen 
an auch bei der Nitrierung mit rauehender Sa]peters/~ure in L6sungs- 
mitteln verschiedener Polarit~t, w~hrend reine Salpeters/~ure zu keinem 
Erfolg fiihrt ~. Diese Tatsaehe bereehtigt uns wohl, die additive Nitrierung 
an der Doppelbindung des Fiinfrings der Indenone als einen nach dem 
radikalischen Meehanismus ablaufenden Vorgang zu betraehten. 

Ftir die ElementaranMysen schulden die Verfasser Frau Dr. A. Valko~;~ 
Dank und Anerkennung. 

Experimenteller TeLl 

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente das Spektrometer UR-10, Zeiss, 
Jena (l-mm-KBr-Kiivette, Konzentration 0,4 his 1 Gew.% in CCI4 ~md 
CHCla). Die Eiehung des Apparates erfolgte mit Polystyrolfolie. 

Zur Messung der NMR-Spektren in Deuteroehloroforzn benutzten wir das 
Spekt.rometer Jeol, C-60 S, 60 MHz, innerer Standard TMS. 

Gewinnung  der i n t e rmed i / i r en  N i t r i e r u n g s p r o d u k t e  

a) Durch die LSsung yon 0,100 g substit. Indenon in CC14 werden be[ 
0--20 ~ etwa 30Min. troekene Stickoxide (erzeugt naeh ~) geblasen (Ent~ 
f~h%ung der LSsung). Naeh 4stdg. Stehenlassen wird das LSsungsmittel im 
Vak. verdampft und der Rtickstand in kaltem Benzol aufgenommen. I)ie rnit 
dem zweifachen Volumen Petroliither erhaltenen farblosen Kristalle schmelze~ 
unchart~kteristisch bei 100--140 ~ unter stiirmischer Zersetzung und Ent- 
weichung rStlichbrauner Stiekoxide. 

b) In einer anderen Versuchsreihe lieBen wir nach Durchblasen yon 
Stiekoxiden (wie vorstehend) kurze Zeit troekene Luf~ dt~rchperlen, um die 
gelSsten Stiekoxide zu entfernen. Nach Zusat.z yon 5 ml destill, oder sehwerem 
Wasser wurde 1 Stde. (bei einigen Versuehen his zu 12 Stdn.) gesehtittelt. Das 
Wasser wurde entfernt, die LSsung tiber Na2SO4 get.rockne~ und dann spektro- 
skopiseh untersucht. 

e) In 20 ml Ac~O wurden 0,250 g substi~. Indenon wie bei a) und b) mit 
Stiekoxiden umgesetzt, daraufhin in Wasser gesehiittet, mit ~ther extrahiert 
und wie bei 2 weiter behandelt. Die Kristallisation erfolgte in der Ki~lte aus 
Benzol/Petroliither. Uber die Stiekstoffanalysen der so gewonnenen Produkte 
gibt die Tabelle Auskunft. 

Die dreimalige Molekulargewichtsbestimmung yon 2,3-Dinitro-3-iithy~- 
2-(4-nitro-phenyl)-hydrindenon-(1) in BenzollSsung nach 11 ergab folgende 
~u 289, 318 und 299 (ber. 371,3, C17H13N307). 


