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DIALDEIYDE lassen sich mit Nitromethan eyelisieren, wie J. Thiele
und ©. ‘-'eit22 erstnalig nit o-'hthaldicldehyd (1) zeigten. Das Cycli-

3 ist jedoek nicht 2-Nitroindenol-3 (IV),E’I' sondern

sierungsprodukt
2-Nitroindenol-1 (III)., Den Beweis erbrachten die NMR-Spektren von
III bzw. seiner Derivate I.V und ¥ (Tubelle 1): neben den Absorptio-
nen fi'r vier aromatische Wasserstoffatome jeweils ein olefinisaches
Proton um 7 = 2,1, wie z.B. in 2-Nitroinden(VII), sowie die einem
Proton entsprechende Signale bei 7 = 4,36 (II1), &4,53 (IV) und 3,16
(V), die demol-Proton eines sekundiren Ailkokols zuzuordnen sinrl.5
Wiirde Struktur VI vorliegen, miifte bei 7= & {wie z.F. in VII, XII

und XIJI) das fiir eine CH2-Gruppe zu fordernde, zwei Trotonen ent-

15. Mitteilung iiber "Nitromethan-Kondensation mit Dialdehyden";
2. Mitteilung: Angew. Chem. 75, %3 {(1463); internat. Edition 1,
662 (1962)

2Li.ebigs; Ann. -77,15 (1510)

JSchap. 144=145° nach Umkrist. aus Benzol/Petrolédther
hR.D.Campbell und C.L.Pitzer, J. Org. Chem. E‘_it, 1531 (155¢)

5!119 Verschiebung des ol-Froton-signals um 1,2 ppm bei Acetylierung
(4,36 — 3,16) ist bekannt: vgl. L.M.Jackman, Anplications of MNu-

clear Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic Chemistry, S. 35.

Pergamon Press, London {1959)
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No.12 Cyclisierung Aromatischer Dialdehyde 777

entsprechende Signal auftreten.6
TABELLE 1

Lage der NMR-Signale,

+
aufgenommen in CDCl, bei 60 MHz (Varian A-60)

3
A
Verb. Olefin.| Aromat. /C\ CH2
H H OR
111 2,18(1)| 2,48(4)| &,36(1) -
v 2,18(1)| 2,49(4)] &,53(1) -
v 2,12(1)| 2,47(4)| 3,16(1) -
VII 2,14(1)] 2,53(4) - 6,04(2)
XII - 2,13(4) - 6,13(2)
2,52(5) 6.10(2)
XIII - 2,3 - 10(2
2.6 (9) ’

+
In ¥lammern jeweils die An-

zahl der Protonen des Signels

Die Cyclisierung von I mit Acetophenon fiihrt dagegen zu 2-Benzoyl-
indenol-3 (XII).7 Im Gegensatz zu III gibt XII eine positive Eisen-

III-chlorid-Heaktion7

und zeigt im NMR-Spektrum, ebenso wie das Ace-
tat (XIII), das einer CHZ-Gruppe entsprechende Signal um 7 = 6,1
(Tabelle 1).

Diese Ergebnisse lassen sich mechanistisch so deuten, daB bei Kon-

densation von I mit Nitromethan und Alkali prim#r ein aci-Nitro-Salz

der Struktur II entsteht, aus dem beim Ansiuern direkt Wasser abge-

6Uber die Umsetzung von III mit 2,h-Dinitrophenylhydrazinh sowie mit
SnClz/H012, die u. a. zur Annahme der Struktur VI gefithrt hatten,
wird ausfilhrlich an anderer Stelle berichtet werden.

75, Thiele una K.G. Falk, Liebigs Ann. 347, 120 (1906).
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spalten wird. Bei dem Primdrcyclisierungsprodukt von I mit Aceto-
phenon, VIII, ist jedoch, bedingt durch den geringeren Elektronenzug
des Phenacyl-Restes im Vergleich zur Nitro-gruppe, in alkalischer
Losung eine Stabilisierung zu einem Indenyl-Anion (X) méglich, und
zwar iiber die Zwischenstufen IX oder XI. Beim Ans#iuern entsteht dann
aus X nicht das 1-Hydroxy-, sondern das 3-Hydroxyinden-Derivat (XI).
DaB letzteres stabiler ist, zeigen die durch Alkeli ausgeldsten,
offenbar irreversiblen Umlagerungen von 1-Alkyl-inden-Derivaten in
die entsprechenden 3-A1ky1-Verbindungen,8 die sich zwanglos durch
Annahne eines Indenyl-Anions erkléren lassen, ebenso wie die Bildung
von 1-Alkyliden-3-hydroxyalkyl-inden-Derivaten bei Reaktion von

Inden mit Benzaldehyd,” '! p-Nitro- bzw. p-Methoxy-benzaldehyd, °

Zimtaldehyd,? Furfurol'? und Aceton.'?

Analog I léB8t sich Naphthalin-2,3-dialdehyd mit Nitromethan zu 2-Ni-
trobenzindenol-1 (XIV) (Schmp. 190 - 195%; Ausb. 77%) cyclisieren,
wihrend mit Acetophenon 2-Benzoylbenzindenol-3 (XV) (Schmp. 157 -
1580) entsteht, wie aus den NMR-Spektren hervorging.

Die Kondensation von Homophthalaldehyd mit Nitromethan fithrte, be-

dingt durch die leichte Aromatisierung des intermedidiren 2-Nitro-

8 ¢. Courtot, C.R. Acad. Sci., Paris 160, 523 (1915); Ann. Chimie 5,
79 (1916).

9 J. Thieie, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 3359 (1900); G.S.Whitby und

M.J.Katz, J. Amer. Chem. Soc. 30, 1170 (1928).

J. Thiele und A. Bichner, Liebigs Ann. 347, 258 (1906).

C. Courtot, Ann. Chimie &. 199 (1915); H.-M, Wiiest, Liebigs Ann,

415, 303 (1918).

H.-M. Wiest, ebenda 415, 318 (1918).

'3 J. Thiele und K. Merck, gbenda 415, 257 (1918).
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tetralin-1,3-diols, zu 2-Nitronaphtbalin (XVI). Der zur Bildung von
XVI aus N-Methyl-isochinolinium-jodid und Nitromethan vorgeschlagene

Hechanismus1“ ist somit bewiesen.

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefdrdert.
Herrn Prof., Dr. P, Cramer bin ich flir sein Interesse und seine grofi-
ziigige Unterstiitzung, Frl. G. Olfermann fiir ihre Mitarbeit zu Dank
verpflichtet.

———————————

h N.J. Leonard und G.W. Leubner, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3405 (1949)



