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The Reaction of p-Nitrosodimethylaniline with Pyruvic Acid and
Condensation of Phenylpyruvic Acid with

Its Derivatives, VI:

Primary Aromatic Amines

Phenylpyruvic acid reacts with p-nitroaniline to yield
the 3-hydroxypyrrolinone 2 a, and with anilines bearing + M
p-position to yield the 3-enaminopyr-

substituents in the
rolinones 1 b-1e.

In vorangehenden Untersuchungen haben wir gezeigt!s2 dafBl die
Umsetzung von 1 Mol Phenylbrenztraubensiure mit 1 Mol m-Nitro-
anilin unter Decarboxylierung verlduft und ein Enamin vom Typ 1,
und zwar 5-Benzyl-3-m-nitroanilino-1-m-nitrophenyl-4-phenyl-3-pyr-

rolin-2-on (1 a) liefert.
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In diesem Zusammenhang untersuchten wir, wie sich p-Nitroanilin,
bei welchem ein Konjugationseffekt auftritt, bei dieser Reaktion verhalt.

Kondensation des p-Nitroanilings mit Phenylbrenztraubensaure
im Molverhéltnis 1 : 1 bei 130° gab, zum Unterschied von m-Nitroanilin,
nicht das Enamin, sondern ein konjugiert-enolisches Produkt, und zwar
das 5-Benzyl-3-hydroxy-1-p-nitrophenyl-4-phenyl-3-pyrrolin-2-on (2 a).
Seine Konstitution wurde in folgender Weise ermittelt und sichergestellt:

Im IR-Spektrum von 2 a fehlt die der enaminischen NH-Gruppe
entsprechende Bande; dafiir tritt bei 3280—3270 cm~1 eine breite Bande
auf, die der enolischen OH-Gruppe zuzuordnen ist.

Im Massenspektrum der Substanz 2 a trat das Molekiilion bei mfe 386
auf. Die zwei starken Peaks, m/e 295 (M—CgHsCHy) und m/e 91, sind der
Spaltung der Bindung a zuzuordnen. Diese Spaltung ist energetisch
durch die Entstehung des stabilen CoHy;-Radikals, bzw. durch die
Bildung des Tropylium Tons C;H5t (m/fe 91) begiinstigt.

Eine bevorzugte Spaltungsméglichkeit ist auch die der Bindungen 2,3
und 1,5 (Allylstellung). Sie ist von der Anlagerung des H-Atoms vom
C-5 an den Stickstoff begleitet?, wobei sich die Tonen m/e 221 (C16H;30%)
und mfe 165 (0:NCeHNHCO) bilden (Abb. 1).
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Abb. 1

Das enolische Hydroxyl gibt mit Eisen(III)-chiorid die charak-
teristische Firbung. Zur selben Substanz 2 a gelangt man, wenn von
Phenylbrenztraubensiure, Phenylacetaldehyd und p-Nitroanilin aus-
gegangen wird.

Dieses Verhalten muB durch den —M-Effekt der Nitrogruppe
verursacht sein. Um diese Annahme zu priiffen, haben wir dieselbe
Reaktion mit einer Reihe von Anilinen durchgefithrt, welche in para-
Stellung Substituenten mit + M-Effekt enthielten (p-OCHgz: p-Cl;
p-Br; p-CHs).

Wie erwartet, erhielten wir in allen diesen Féllen Derivate vom
Typ 1 (1 b—1 e) und nicht solche vom Typ 2.

Die Verbindungen 1b—1 e wurden durch Elementaranalysen und
IR-Spektren (Tab. 1) charakterisiert. Zwecks Konstitutionsbeweis
haben wir die N-Nitrosoderivate 3 der Stoffe 1 b—1 e synthetisiert. Im
IR-Spektrum der N-Nitrosederivate fehlen bei 3300—3280 cm~1 die
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Tabelle 1

1a:! 5-Benzyl-3-m-nitroanilino-1-m-nitrophenyl-4-phenyl-3-pyrrolin-2-on,
Schmp. 218 °C
IR-Spektrum: 1630 (C=0C), 1690 (y-Lactam), 3380 (Enamin)

2a: 5-Benzyl-3-hydroxy-1-p-nitrophenyl-4-phenyl-3-pyrrolin-2-on,
Co3H18N9042, Schmp. 272 °C
IR-Spektrum: 1600 (C=C(), 1690 (Lactam), 3280-—3270 (Enol)

1b: 5-Benzyl-3-p-anisidino-1-p-methoxyphenyl-4-phenyl-3-pyrrolin-2-on,
C31H2gN2033, Schmp. 154 °C
IR-Spektrum: 1650 (C=C), 1690 (Lactam), 3300 (Enamin, 4+ M-
Effekt)

1 c: 5-Benzyl-3-p-chloranilino-1-p-chlorphenyl-4-phenyl-3-pyrrolin-2-on,
CogH22C1oN20D, Schmp. 179 °C
IR-Spektrum: 1660 (C=C), 1700 (Lactam), 3290 (Enamin, + M-
Effekt)

1d: B5-Benzyl-3-p-bromanilino-1-p-bromphenyl-4-phenyl-3-pyrrolin-2-on,
CogH22BraN»0?, Schmp. 234 °C
IR-Spektrum: 1660 (C=C), 1700 (Lactam), 3290 (Enamin, + M-
Effekt)

1 e: 5-Benzyl-3-p-toluidino-1-p-tolyl-4-phenyl-3-pyrrolin-2-on,
C31H29No0 3, Schmp. 173 °C
IR-Spektrum: 1655 (C=C), 1730 (Lactam), 3300 (Enamin, + M-
Effekt)

1 f: 5-Benzyl-3-m-chloranilino-1-3-m-chlorphenyl-4-phenyl-3-pyrrolin-
2-on, Ca9H22CleN20P, Schmp. 216 °C
IR-Spektrum: 1600 (C=C0C), 1690 (Lactam), 3410 (Enamin)

1¢: 5-Benzyl-3-m-bromanilino-1-3-m-bromphenyl-4-phenyl-3-pyrrolin-
2-on, Ca9Hg22BroN»>0P, Schmp. 188 °C

2 Die Analyse (N) bestatigte die erwartete Bruttoformel.
b Die Analyse (Halogen) bestétigte die erwartete Bruttoformel.

NH-Schwingungen. Demnach mufl die Nitrosogruppe am Stickstoff
eingetreten sein.

In gleicher Weise verhalten sich das m-Chlor- und m-Bromanilin,
Durch ihre Kondensation mit Phenylbrenztraubensiure konnten von
uns die entsprechenden 3-Enamino-pyrrolinone 11, 1 g isoliert werden.

Untersuchungen iiber den Reaktionsmechanismus dieser Vorginge
sind im Gange.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert; die IR-Spektren wurden mit
einem Spektralphotometer UR 20, Carl Zeiss-Jena, in KBr aufgenommen.

Die Massenspekiren wurden bei 175 und 70 eV mit einem Varian
MAT 311 aufgenommen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der substituierten Pyr-
rolinone 1 b—1 g, 2 a.
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Methode 4*: Man erhitzt 0,82 g (5 mMol) Phenylbrenztraubensiure
in 8§ mMol Amin mm verschlossenen Rohr 25 Stdn. auf 130°, verrithrt mit
einigen cm3 Athanol. Nach Filtrieren wird der Rickstand aus Eisessig
umbkristallisiert.

Methode B**: Die unter A angegebenen Substanzmengen werden
in einer Reibschale verrieben und das so erhaltene Gemisch 4—5 Tage
bei Zimmertemp. stehen gelassen und umkristallisiert (Tab. 1).

Darstellung der N-Nitrosoderivate 3

In der Losung von 5 mMol 1 b—1 g in 5 em3 konz. HeSO4 tropft man
unter Rithren bei 0° eine Losung von 0,34 g Natriumnitrit in 2 cm? Was-
ser. Nach 1—2 Stdn. saugt man ab und kristallisiert aus Athanol um.
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* Methode 4 wurde bei allen dargestellten Verbindungen angewandt.
** Die Verbindungen 1f und 1 g wurden auch nach Methode B darge-
stellt.



