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2)nm'issen auf Grund des '"push-pull"-Effektes der C=C-Sub-

Nitro-enamine des Typs 1
stituenten durch die Resonanzstrukturen A und B beschrieben werden. Ist einer der
Reste am Amin-Stickstoff ein Wasserstoff-atom, sind zudem Tautomerie-Gleichgewichte
zwischen den Enamin-, Imin- und Imin-aci-Nitro-Formen (2 - 4) zu beriicksichtigen.
Fir Methazonsdure ist die Imin-Struktur 3 (R=0OH) erwiesen3’4), fiir ein Anil des
Nitroacetaldehyds- Struktur 4 (R= o—CHSCO-C6H4—)4). Weitere Verbindungen dieses

5)

Typs ~ sind hinsichtlich ihrer Tautomeren nicht untersucht,
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"Echte" Nitro-enamine der Struktur 2 entstehen bei der Umsetzung von 1-Acetoxy-2-

6) )

nitro-inden (5)°" oder 1.3-Diacetoxy-2-nitro-indan (§)9 mit primédren Aminen. Versetzt
man 5 oder 8 in Dioxan mit Benzylamin (5 Moldquiv. ), entsteht eine intensiv dunkel-
grine L&sung, aus der durch Zugabe von Wasser 3-Benzylamino-2-nitro-inden (6) in
Form leuchtend gelber Nadeln ausfillt (Schmp.: 174-175° aus Athanol, Ausbeute: 82%).

Analog verlaufen die Umsetzungen von 5 bzw. 8 mit Cyclohexylamin; das Nitro-enamin

7 (Schmp. : 133—1340) 188t sich in 77-proz. Ausbeute isolieren. 6 und 7 zeigen fiir die
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CHZ-Gruppe im Finfring jeweils ein 2H-Singulett (6.07 bzw. 6.12 7 in CDC13), analog

zu 2-Nitroinden (2H-s bei 8,04 710)

), wodurch die Alternativ-Struktur 9, ebenso wie
die Imin-Struktur 3 ausgeschlossen werden kann. Im IR-Spektrum (KBr und CHC13)
sind jeweils beide Nitrobanden um 1575 und 1370 cm'1 vorhanden, was eine Imin-aci-

11)

Nitro-Struktur 4 fiir 6 und 7 eliminiert™ ’.

Nitro-enamine des Typs 1 entstehen bei der Umsetzung von 5 oder 8 mit sekundidren
Aminen, wie Dimethylamin (zu 10, Zers.P.: 153-1560, 64%) und Piperidin (zu 11,

Schmp. : 154-1550, 62%). Werden 5 oder 8 dagegen unter analogen Bedingungen mit
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. 1 . .
Morpholin (5 Moldquiv.) umgesetzt, entsteht jeweils ein 4:1-Gemisch 2) aus Nitro-enamin
12 und Nitrodiamin 13. Durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, Elution mit Petrol-
sther /Essigester/Athanol 10:2:1) 148t sich 12 (tiefgelbe Nadeln, Schmp.: 1590) in 39-

proz. Ausbeute isolieren. Die Abtrennung des Nitrodiamins 13 bereitet Schwierigkeiten;
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zweckmiBig stellt man es dar durch Umsetzung von 8 mit 50-fachen Uberschufl an
Morpholin und fraktionierte Kristallisation des nun an 13 reicheren Gemisches: farblose

Nadeln vom Schmp.: .183-184°; Ausbeute: 35%.

Die Bildung der Produkte 6, 7Tund 10 - 12 aus 5 == bzw. 8, das unter den basischen
Bedingungen durch Eliminierung von Essigsdure in 5 ibergehen dirfte — 148t sich deu-

ten durch primére Michael-Addition des Amins an das Nitroolefin (5 —e 9), der sich

10, 13)

eine bei l-Inden-Derivaten tibliche Umlagerung zum 3-Inden-Isomeren anschlieft.

Eine entsprechende Umlagerung in einem 7-Ringsystem ist aus sterischen Griinden un-

wahrscheinlich, was die Bildung von 2-Nitro-1. 3-bis-benzylamino-4. 5;6. 7T-dibenzocyclo-

)

heptadien (15, Schmp.: 1310) bei der Umsetzung von 1410 mit Benzylamin verstidndlich
Sl 12 Y-

macht. Das Produkt besitzt Konfiguration 16 auf Grund NMR-spektroskopischer Daten
(CDCl3): H2 liefert bei 4, 90 7 ein Quartett mit .J1 9 = 10 und J2 g = 6 Hz, ent-
sprechend H1 und H3 bei 5.76 und 6.09 7 10- bzw. 6 Hz-Dubletts. Diese Multiplett-

)

Aufspaltung 148t sich bei Anwendung der Karplus-Beziehung14 nur mit einer chiralen

Anordnung der Substituenten (16) in Einklang bringen.
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