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DI~l.:)LJ'YDI: laasen sich mit !:itromethan cyclisieren, wie J. Thiele 

und i;. '.eitz2 erstrlalig nit o-"hthsldialdeh:rd (I) zeigten. Dae Cycli- 

sienxgsprodukt' ist jedoch nicht Z-Nitroindenol-3 (IV),2*4 ~0ndkTl-n 

Z-Iiitroindenol-1 (III). Den Beweis erbrachten die B?!R-Spektren van 

III bsw. seiner Derivate IV und V (Tzbelle 1): neben den Absorptio- 

nen fi'r vies aromatische Wasserstoffatome jeweils ein olefinisches 

Proton urn 7 = 2,1, wie 2.B. in 2-Nitroinden(VII), souie die einen 

Proton entspreohande Signale bei = L,36 (III), ",SJ (IV) und 3116 

(V), die demd-Proton eines sekundrren hlkohols zuzuordnen sind.5 

Wiirde Struktur VI vorliegen, miiEte beiT= 6 (wie z.F. in VII, XII 

und XIII) das fiir eine CH2-Gruppe zu fnrdernde, zwei Protonen ent- 

'3. Mitteilung Iiber "Aitromethan-Kondensation rit Dialdehyden": 

2. Nitteilung: Angew. Chem. 2, 93 (1$6j); internat. Edition 1, 

662 (1~62) 

‘Liebias Ann - a.15 (1510) 

3Schmp.144-1450 nach Umkrist. au8 Benzol/Petroliither 

4 
R.D.Campbell und C.L.Pitaer. J. Org. Chem. 24, 1531 (1954) 

5 . Die Verschiebung dead-Proton-signals urn 1.2 ppm bei Acetylierung 

(4,j6 - j,16) ist bekannt: vgl. L.M.Jackman, A?pliCations of Nu- 

clear Kagnetic Resonance Spectroscopy in OrEanic Chenistrv, S. i>. 

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

entsprechende Signal auftreten. 
6 

TABELLE 1 

Lage der NMR-Signale, 

aufgenommen in CDClj bei 60 MHz (Varian A-60)+ 

2,48(4) 4,36(l) - 

2,49(4) 4,53(l) - T---r 2,47(4) 3,16(l) - 

2,53(4) - 6,04(z) 

2,13(4) - 6,13(2) 
2,52(5) 

',I; (9) - 
6,10(2) 
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+ 
In Klammern jeweils die An- 

sahl dsr Protonen des Signals 

Die Cyclisierung van I mit Acetophenon fiihrt dagegen zu P-Benzoyl- 

indenol-j (XII).7 In Gegensatz zu III gibt XII eine positive Eiaen- 

III-chlorid-Reaktion' und zeigt im NMR-Spektrum, ebenso wie das Ace- 

tat (XIII), das einer CH2-Gruppe entsprechande Signal um 7 = 6,1 

(Tabelle 1). 

Diese Ergebnisse lassen sich mechanistisch 80 deuten, da6 bei Kon- 

densation van I mit Nitromethan und Alkali prim&r ein aci-Nitro-Salz 

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

%ber die Umsetzung van III mit 2,4-Dinitmphenylhydrazin4 sowio mit 

SnC12/w12, die U. a. zur Annahme der Straktur VI geftlhrt hatten, 

wird ausfiihrlich an anderer Stelle berichtet warden. 
7 J. Thiele und K.G. Falk, Liabigs Ann. &', 120 (1906). 
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spcrltctn wird. Bei dem Primlircyclisierungsprodukt van I nit Aceto- 

phanon, VIII, ist jedoch, badingt durch den geringeren Elektronenzug 

des Phenacyl-Restes im Vergleich zur Nitro-gruppe, in alkalischer 

LBaung eine Stabiliaierung zu einem Indenyl-Anion (X) miiglich, and 

war iiber die Zwischenstufen IX oder XI. Beim Ansluern entsteht dann 

aus X nicht das 1-Aydroxy-, sondern das J-Hydroxyinden-Derivat (XI). 

Da13 letzteres stabiler ist, zeigen die durch Alkali ausgeltisten, 

offenbar irreversiblen Umlagerungen van 1-Alkyl-inden-Derivaten in 

die entsprechenden J-Alkyl-Verbindungen, S die sich zvanglos duroh 

Annahne einee Indenyl-Aniona erklllren lassen, ebenso vie die Bildung 

van 1..Alkyliden-3-hydroxyalkyl-inden-Derivaten bei Reaktion van 

Inden mit Benzaldehyd, 
5-11 

p-Nitro- bsw. p-Methoxy-benzsldehyd, 10 

Zimta::dehyd,9 Furfurol 
12 

und Aceton." 

Analog I l&St sich Naphthalin-2,3-dialdehyd mit Nitromethsn zu Z-Ni- 

trobeneindenol-1 (XIV) (Schmp. 190 - 195'; Ausb. 77%) cyclisieren, 

vghrend mit Acetophenon 'Z-Benzoylbenzindenol-3 (XV) (Schmp. 157 - 

156’) entateht. wie aus den RMR-Spektren hervorging. 

Die Kondenaation van Homophthalaldehyd mit Nitromethan fiihrte, be- 

dingt durch die leichte Aromatisierung de8 IntermediHren P-Nitro- 

S c. courtot, C.R. Acrd. Sci.. Paris 160, 523 (1915); Ann. ChimiO 2, 

79 (1916). 

9 J. Thiem, Ber. dtsch. chen. Gem. 2, 3359 (1900); C.S.Whitby und 

M..l.Kate, J. Amer. Chem. Soo. 2, 1170 (1928). 
10 J. Thiele und A. Bfichner, Liebim AM. at 258 (1906). 

” c. Courtot, Ann. Chilia 4, 199 (1915); R.-H. Wfiest, Liebias Ann. 

%, 303 (1916). 

l2 R.-M. Wiiest, I&&%, 318 (1918). 

l3 J. Thiele and K. Merck, ebenda us 257 (1918). 
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tetralin-1,3-diole, zu Z-Nitronaphtbalin (XVI). Der zur Bildung van 

XVI mm N-Methyl-isochinolinium-jodid und Nitromethan vorgeschlsgene 

l4echaniamus 
14 

ist somit beviesen. 

Die Arbeit vurde van dar Deutechen Forscbungsgemeinscbaft gefiirdert. 

Herrn Prof. Dr. F. Cramer bin ich ftir sein Interease und seine gro5- 

ziigige Unterstiitzung, Frl. C. Olfarmann fur ihre >!itarbeit zu Dank 

verpflichtet. 

14 ll.J. Leonard uad C.U. Loubner, J. Amer. Chem. SOC. Es 5405 (1949) 


