
Einbau des Stickstoffatoms als Ringglied. Wir fanden jetzt, 
daB die analoge Reaktion der N,N-Dialkylaminocrotonate 
( I ) ,  bei denen die Bildung eines Heterocyclus nicht ohne 
Desalkylierung moglich ware, einen anderen Weg einschlagt, 
der in guter Ausbeute zu N,N-Dialkylanthranilsaure-Deriva- 
ten (2)  fuhrt. 

C OzE t 
( 2 )  c1 

Et02C 

- EIOH 1 

Tabelle 1 .  Aus Ethyl-fi-dialkylaminocrotonaten ( I )  dargestellte Ethy1-N.N- 
dialkylanthranilate (2). 

R R Ausb. [ %] Kp [OC/Torr] 

[a] Fp=78-79"C; Prismen aus Methanol. 

Die schwach exotherme Reaktion von Ethyl-p-dimethylami- 
nocrotonat ( 1  a) mit iiberschiissigem POC13 ergab ein blaBgel- 
bes 01, dessen Summenformel C l  2HI &1N02 (hochaufgelostes 
Massenspektrum) die Entstehung des Produkts durch Selbst- 
kondensation von (la) unter Eliminierung von Dimethyl- 
amin, Wasser und Ethanol sowie Addition von HCI nahelegte. 
Das NMR-Spektrum (CDCl3) war im Einklang rnit einem 
Benzolring, der je einen Ethoxycarbonyl-, Methyl-, Chlor- 
und Dimethylaminosubstituenten tragt. Die beiden aromati- 
schen Protonen erschienen als breite Singuletts bei 6 = 6.70 
und 6.75. 

Nach katalytischer Hydrogenolyse unter Abspaltung des 
Chlors und Hydrolyse des resultierenden Esters verblieb 
4,N,N-Trimethylanthranilsaure, die rnit einer authentischen, 
durch Reaktion von 2-Chlor-4-methylben~oedure~~~ rnit Di- 
methylamin in D M F  in Gegenwart von Kupferacetat erhalte- 
nen Probe identisch war. Die Umsetzung des Selbstkon- 
densationsproduktes mit Sulfurylchlorid in Chloroform bei 
Raumtemperatur ergab ein vollstandig substituiertes Tri- 
chlorbenzol-Derivat, d. h. die Positionen ortho und para zur 
Dimethylaminogruppe waren urspriinglich nicht substituiert. 
Das Selbstkondensationsprodukt ist demnach Ethyl-6-chlor- 
4,N,N-trimethylanthranilat (2a).  Die Reaktion scheint allge- 
mein anwendbar zu sein (siehe Tabelle 1). 

Ethyl-6-chlor-4,N,N-trimethylanthranilat ( 2 a )  

1OOg (I a) werden so langsam unter Riihren und Kuhlung 
rnit einem Leitungswasserbad zu 500 ml POCI3 gegeben, daB 
die Temperatur nicht iiber 35 "C steigt. Nach Stehenlassen 
iiber Nacht und 1 h Erhitzen im Dampfbad wird iiberschiissi- 
ges POC13 im Vakuum (Rotationsverdampfer) entfernt und 
das zuriickbleibende braune 01 mit 2 Liter Eiswasser bis 
zur vollstandigen Hydrolyse des restlichen POC13 behandelt. 
Man extrahiert das Produkt mit Chloroform (3 x 150ml), 
trocknet die vereinigten Extrakte durch Filtration iiber 
MgSO, und zieht das Chloroform im Vakuum ab. Das 01 
(80g) wird im Vakuum destilliert; Ausbeute 60g (78%) vom 
Kp = 124-1 28 OC/I .O Torr. 
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CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  14205-42-6 ' ( I b )  : 59222-31-0 1 ( l c ) :  2723-42-4 1 
( I d )  : 36276-69-4 , 
( 2 ~ )  : 59686-39-4 / ( 2 d )  : 59686-40-7 / POCI, 

(20)  : 59686-37-2 / ( 2 6 )  : 59686-38-3 / 
10025-87-3. 

[ I ]  A. Michaelis u. K.  u. Arend, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34, 2284 (1901). 
[Z] A. A.  Goldberg u. A. H. Wagg, J. Chem. Soc. 1958.4227. 

u,u-Doppeldeprotonierte Nitroalkane. Erhohung der 
Nitronat-C-Nucleophilie r'] 
Von Dieter Seebach und Friedrich Lehr"] 

Nitronate ( 1  ) sind synthetisch vielseitige Bausteine, wenn 
man bedenkt, daR die unter C-C-Verkniipfung mit Elektro- 
philen gebildeten Produkte (2) durch Reduktion in Amine 
[siehe (I a)] und durch Nef-Reaktion in Carbonylverbindun- 
gen [siehe (I  b ) ]  iiberfuhrt werden konnen. 

Leider IaRt die Nucleophilie des C-Atoms in a-Stellung 
zum N-Atom von ( I )  zu wiinschen iibrig1'1: Alkylierungen 
(auI3er mit Nitrobenzylhalogeniden oder intramolekular) und 
Acylierungen (auBer rnit Methoxymethylmagnesiumcarbonat 
oder Acylcyaniden) liefern die 0-Derivate (3), und die Nitroal- 
dolreaktion [(I) + ( 2 ) ,  E=R'RC(OH)] verlauft um so 
schlechter, je mehr Substituenten an den zu verbindenden 
C-Atomen sitzen. 

Wir fanden,daR sich diese Situation verbessern IaBt : Zugabe 
von zwei Aquivalenten n-Butyllithium (1.6 molar in n-Hexan) 
zu einer bei -90"Cr21 geruhrten Losung eines Nitroalkans 
(1 0 mmol) in THF/HMPT (50 ml/lO ml) fuhrt zu Dilithium-De- 
rivaten (4) (mit R = C2H5 bis - 30°C stabil), deren C-Nucleo- 
philie im Vergleich zu ( I )  drastisch erhoht ist. So erhalt 
man das Addukt ( 2 ) ,  R=(CH&CH, E=C6HsC0,  durch 

['I Prof. Dr. D. Seebach und Dip1.-Chem. F. Lehr 
Institut fur Organische Chemie der Universitiit 
Heinrich-Buff-Ring 58,6300 GieDen 

[**I Teil der geplanten Dissertation von F. Lehr, Universitat GieOen. - 
Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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aufeinanderfolgende Zugabe von einem Aquivalent Benzoe- 
duremethylester und 2.5 Aquivalenten HCl (in THF) zu ( 4 ) ,  
R=(CH3)zCH, bei -90°C. In einem Kontrollexperiment mit 
dem mit einem xquivalent Butyllithium erzeugten Nitronat 
( I  ), Me = Lie, bildet sich unter sonst gleichen Bedingungen 
kein Produkt (2). 

Tabelle I .  @-Nitroester und -ketone, a-Nitro(pheny1thio)alkane sowie f3-Ni- 
troalkohole als Produkte (2) [a] aus Nitronatdianion-Derivaten (4 )  und Car- 
bonsaureestern, -anhydriden und -chloriden sowie Alkylhalogeniden. Aldehy- 
den und Kctonen. Die Ausbeuten sind nicht optimiert. Die NMR-Spektren 
wurden mit einem Varian-T-60-Instrument mil TMS als innerem Standard 
gemessen. 

[R-C=N01]2e2Li" + Elektrophil + RCHE-NO2 
( 4 )  ( 2 )  

Nr. R ElektroDhil ( 2 )  

~ 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

[E in (i)] Ausb. 
["/.I 

Dicthylcarbonat 
[CiH5OCO] 
Dimethylcarbonat 
[CHjOCO] 
Chlorkohlensaure. 
methylester 

Dimethylcarbonat 
[CH@CO] 
Acetanhydrid 
[CHKO] 
Buttersaure- 
methylester 
[n-C,H,CO] 
Isobuttersaure- 
methylester 
[(CH~)ZCH-COI 
Methylbenzoat 
[CIHSCO] 
I -Brom-pentan 
[ ~ - C ~ H I  I ]  
I-lod-hexan 
[n-Ct.H13] 
Benzaldehyd 
[CIH,CH(OH)] 
Benzaldehyd 
[C6H&H(OH)] 
Aceton 
[ ( C H M W H ) ]  
Cyclohexanon 
[(CHZ)~C(OH)] 
Benzophenon 
[(C&),C(OH)I 

[CH,OCO] 

65 

55 

65 

65 

30 

60 

75 

75 

70 

75 

80 1.3 

80 rc1 

40 

65 

65 

IH-NMR 
P I  
5.1, s 

4.9. t (7) 

4.8. d (8) 

5.0. t ( 8 )  

4.8, d (8) 

4.8, d (9) 

5.0, d (8) 

5.7, d (8) 

5.3. 1 (7) 

5.3. I(7) 

4.4. dt 
(41 1 0) 
5.3. m 

4.3. dd 
(4/12 
4.2, dd 
(4/ 10) 
5.3, dd 
( 4 1  1) 

[a] Bei den bekannten Produkten (Nr. 1-4,13,14)stimmen die hier erhaltenen 
physikalischen Daten mit den Literaturangaben uberein [I .  41. 
[b] 5-Werte [ppm], Multiplizitat und Kopplungskonstante [Hz] der a-Nitro- 
protonen. 
[c] Diastereomergemische. 

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Beispiele zeigen: a) 
die zweifache Deprotonierung zu (4 )  gelingt mit zahlrei- 
chen Nitroalkanen (Nr. 1 4 ,  9)"'; b) die doppelt metallier- 
ten Nitroalkane ( 4 )  lassen sich rnit Carbonsiiure-Derivaten 
zu a-Nitrocarbonylverbindungen C-acylieren (Nr. 1-8); c) mit 
( 4 ) ,  R=SC6Hs, gelingt die C-Alkylierung (Nr. 9 und 10); 
d) die auch uber einfache Nitronate ( I )  unter Basenkatalyse, 
z. B. mit Aminoethanoll'l, mogliche Nitroaldolreaktion ver- 
lauft vor allem bei sterischer Behinderung mit ( 4 )  in besseren 
Ausbeuten (Nr. 11-1 5). 

Eingegangen am 1. Juli 1976 [Z 4861 

[ I ]  Siehe Literaturzitate in: 0. van Schickh, G. Ape/, H .  G. Padeken. H .  
H. Schwarz u. A. Segnirr in Houben-Weyl-Miiller: Methoden der Organi- 
schen Chemie. Bd. X/l; Thieme, Stuttgart 1971; H .  Feuer in S.  Pacai: 

The Chemistry ofthe Nitro- and Nitroso Groups, Teil 1 und 2. Wiley-ln- 
terscience. New York 1969170. 

[2] Bei hoheren Temperaturen werden die Reaktionen sehr uniibenichtlich: 
A. K. Hoffmann, A. M. Feldman u. E. Gelblum. J. Am. Chem. SOC. 
86, 646 (1964); S. Wawzonek u. J .  V. KempJ J. Org. Chem. 38. 2763 
( 1973). 

[3] a)  Die doppelte Deprotonierung von I -Aryl-2-nitroethanen verlauft an- 
ders; R.  Henning, F. Lehr u. D. Seeboch, Helv. Chim. Acta 59 (1976). im 
Druck; b) Nitro(pheny1thio)methan (nAn = 1.5768) stellten wir aus 
C,H,SCI und dem Na-Salz von Nitromethan her. 

[4] W SreinkopJ JUSIUS Liebigs Ann. Chem. 434, 21 (1923). 

Ein Methylendi-hs-phosphazen durch Amidspaltung 
von Tetramethylphosphoniumsalzen 
Von Hubert Schmidbaur und Hans-Joachim Filller['] 

Zur Darstellung von salzfreiem Trimethyl(methy1en)phos- 
phoran (2) wurde die Dehydrohalogenierung von Tetrame- 
thylphosphoniumsalzn ( 1  ) mit Natriumamid in siedendem 
Tetrahydrofuran empfohlen~'l. Bei der wiederholten Ausfiih- 
rung der Reaktion ergab sich jedoch nun, daO sie nicht frei 
von Nebenreaktionen ist und dab man bei geeigneter Variation 
der Bedingungen in hohen Ausbeuten das Methylendi-h5- 
phosphazen ( 4 )  erhalt. Neben Ammoniak wird auch Methan 
entwickelt, das gaschromatographisch identifiziert werden 
konnte. 

Wir vennuten, daD als Vorstufe das Imid['] (3) gebildet 
wird, da zumindest in zwei weiteren eine Abspaltung 
von Kohlenwasserstoffen aus Phosphoniumsalzen rnit Alkali- 
metallamid beobachtet wurde. Das Anion dieser Vorstufe kann 
dann als starkes Nucleophil ein zweites Phosphoniumzentrum 
unter Methanabspaltung angreifen, wobei ( 4 )  entsteht. Wird 
nun nicht in der Siedehitze, sondern bei Raumtemperatur 
gearbeitet, so sind die Folgereaktionen (vermutlich aus Los- 
lichkeitsgriinden) schneller als die primare Bildung von (2), 
so daD letzteres laufend verbraucht wird. 

( 4 )  ist eine schwachgelbe, hochreaktive Flussigkeit, die beim 
Abkuhlen gut kristallisiert. Aus den 'H-, 13C- und 31P-Spek- 
tren geht hervor, daD es sich bei diesem Ylid um eine fluktuie- 
rende Verbindung handelt ; bei hoherer Temperatur sind die 
17 H-, die 6 C- und die 2 P-Atome jeweils aquivalent! Erst 
beim starken Abkiihlen konnen die unterschiedlichen Positio- 
nen im Molekiil separiert werden. Fur dieses Phanomen ist 
ein rascher Protonenplat~wechsel~~1 verantwortlich zu machen, 
der in ( 4 )  abgesehen von intermolekularen V~rgangen[~I  vor 
allem auch intramolekular verlauft. Der Protonenaustausch 
in (2) ist wesentlich langsamer. 

.. .. 

H' ( 4 )  'H 

Bei der Umsetzung rnit Sauren oder ihren Ammoniumsal- 
zen161 entstehen aus ( 4 )  die Bis(trimethylphosphorany1iden)- 
ammoniumsalze ( 5 ) ,  die bisher nur schwer zuganglich wa- 
ren[*). 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. H . J .  Fuller 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitat 
ArcisstraOe 21, BOO0 Miinchen 2 
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