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In Fortsetzung fritherer Untersuchungen 2.3 zur Einwirkung von p-Nitroso- bzw. p-Amino-
dimethylanilin auf Brenztraubensiure und ihre Derivate berichten wir hier iiber die Konden-
sation einiger substituierter Aniline (mit <-M- bzw. —M-Substituenten) mit Phenylbrenz-
traubensiure, o-Nitro- und ¢-Chlor-phenylbrenztraubensiaure. Deren Umsetzung mit p-Ami-
nophenol in anndhernd gesittigter alkoholischer Losung bei Raumtemperatur fithrte lediglich
zur Bildung der entsprechenden p-Hydroxy-anilinium-Salze, die so leicht zu isolieren sind,
dal nihere experimentelle Beschreibung sich eriibrigt. Salzsiure zerlegt die Salze in die
Komponenten. Bei dem schwicher basischen m-Nitranilin (K = 0.56 -10~14; p-Aminophenol:
K = 6.6-1079) blieb diese Salzbildung aus; selbst in siedendem Alkohol erfolgte auch keine
andersartige Reaktion.

Dagegen fiihrte eintdgiges Erhitzen beider Komponenten (Phenylbrenztraubensiure und
m-Nitfanilin) im Molverhiltnis 1:1 auf 130° zu CO; und einer gelben, gegen Siuren und
Alkalien bestindigen Verbindung 1a, deren Konstitution als 3-[m-Nitro-anilino]-4-phenyl-1-
[m-nitro-phenyl]-5-benzyl-A3-pyrrolinon-(2) auBer durch die Elementaranalyse wie folgt
abgeleitet wurde:

Borsche® hat durch Dreikomponenten-Kondensation aus Phenylbrenztraubensiure,
m-Nitranilin und Benzaldehyd das 1a strukturell nahestehende Pyrrolinon-Derivat 2 syn-
thetisiert. In dessen IR-Spektrum finden wir charakteristische Banden bei 1690, 1628 und
3240/cm. 1a hat im IR ebenfalls die Banden bei 1690 (Lactam-CO) und bei 1630/cm (C=C);
statt der Bande von 2 bei 3240/cm (dem Enol-Hydroxyl zuzuordnen) zeigt 1a eine stark
ausgepragte Absorption bei 3380/cm, die wir der Enamin-NH-Gruppe zuordnen.

Diese spektroskopische Beweisfithrung wird durch Ergebnisse von Substitutionsreaktionen
ergidnzt: Brom in Chloroform/Eisessig fiihrte 1a in das Monobrom-Derivat 3 iiber, unter Bro-
mierung in der Allylstellung, wie bereits fur dhnliche Pyrrolinone beschriebens). Im IR-
Spektrum von 3 treten, wie bei 1a, die Banden bei 1630 und 3380/cm auf, dazu zwei weitere
bei 2850 und 2920/cm.

Salpetrige Sédure fiihrte 1a, wie nach seiner Konstitution zu erwarten, in das N-Nitroso-
Derivat 4 iiber, dessen IR-Spektrum (insbesondere durch das Fehlen der NH-Bande!) mit
den angenommenen Strukturen in Einklang steht.
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Weiterhin zeigte sich, daBl die Umsetzung von o-Nitro- sowie o-Chlor-phenylbrenzirauben-
sidure mit m-Nitranilin bei 1507 der geschilderten, zu 1a fiihrenden Cyclokondensation analog
verlauft; die TR-Spektren der gebildeten Pyrrolinone 1b und 1¢ dhneln in den wesentlichen
Banden demjenigen von la.

Beschreibung der Versuche

Die Schmpp. sind unkorrigiert, die IR-Spektren wurdecn mit dem Doppelstrahi-Spek-
tralphotometer UR 10, Carl Zeiss-Jena, in KBr aufgenommen.

3-/ m-Nitro-aniling | -4-phenyl-1-[ m-nitro-phenyl j-5-benzyl-A3-pyrrolinon-(2) (1a): Man dige-
riert 1.64 g (10 mMol) Phenylbrenztraubensiure in 1.38 g (10 mMol) m-Nitranilin, erhitzt
das Gemisch im verschlossencn Rohr 24 Stdn. auf 130°, verrithrt mit wenigen ccm warmen
Athanols. saugt warm ab und erhalt aus Eisessig gelbe Kristalle vom Schmp. 218 in 30proz.

Ausb. CaoH2oN4Os5 (506.5) Ber. C68.76 1 4.38 N 11.06
Gef. € 69.01 H4.55 N 11.10 Mol.-Gew. 480 {nach Rasf)

5-Brom-3-/ m-nitro-anilino ] -4-phenyl-1-i m-nitro-phenyl }-5-benzyl-A3-pyrrolinon-(2) (3): 800
mg Bra (5 mMol) in 5 ccem Chloroform tropft man zur gerithrten Losung von 2.5¢g
(5 mMoly 1a in 20 ccm CHCly und 5 cem Eisessig, engt nach einigen Stdn. i. Vak. cin und
kristallisiert aus Eisessig um. Schmp. 198", Ausb. 60%,.

CygH,BrN4Os (585.4) Ber. N 9.57 Gef. N 9.80

3-; N - Nitroso - m-nitro-anilino] - 4-phenyl- - m-nitro-phenyl J-5-benzyl-A3-pyrrolinon-(2) (4):
Der Losung von 2.53 g (5 mMol) 1a in Essigsdure la6t man unter Rithren bei 0" eine Losung
von 0.34 g Natriumnitrit in. 2 ccm Wasser zutropfen. Nach 1--2 Stdn. saugt man ab. Hell-
gelbe Mikrok.istalle aus Athanol, Schmp. 164°, Ausb. 64%,.

CogH2NsOg (535.5) Ber. N 13.08 Gef. N 12.81

3-/ m-Nitro-anilino J-1-I m-nitro-phenyli-4-{ o-nitro-phenyl}- 5-] o-nitro-benzyl ]-A3-pyrrolinon-
(2) (1b): 1.04 g (5 mMol) o-Nitro-phenylbrenztraubensdnre und 0.69 g (5 mMol) m-Nirranilin
werden im geschlossenen Rohr 24 Stdn. auf 150° gehalten. Das Reaktionsprodukt wird
mehrere Minuten mit Eisessig gekocht und warm abfiltriert. Schmp. 2559 (Zers.). Ausb. 50%.

Ca9H9NgOg (596.5) Ber. C58.39 H3.38 N 14.09 Gef. C58.44 H 3.40 N 14.43

3-/ m-Nitro-anilino J-4-f o-chlor-phenyl j-1-[ m-nitro-phenyl}-5-{ o-chlor-benzyt - A3-pyrrolinon-
(2) (1c) wird analog 1b aus 0.96 g (5 mMol) o-Chlor-phenylbrenziraubensiiure und 0.69 g
(5 mMol) m-Nitranilin erhalten. Schmp. 204° aus Eisessig. Ausb. 53 %.

CogblpChN4O5 (575.4)  Ber. N 9.74  Gef. N 10.08 [143/70]



