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In Fortsetzung fruherer Untersuchungen2.3) zur Einwirkung von p-Nitroso- bzw. p-Amino- 
dimethylanilin auf Brenztraubensaure und ihre Derivate berichten wir hier uber die Konden- 
sation einiger substituierter Aniline (mit $- M- bzw. - M-Substituenten) mit Phenylbrenz- 
traubensanre, o-Nitro- und o-Chlor-phenylbrenztrau bensaure. Deren [Jmsetzung mit p-Ami- 
nophenol in annahernd gesattigter alkoholischer Losung bei Raumtemperatur fuhrte lediglich 
zur Bildung der entsprechenden p-Hydroxy-anilinium-Salze, die so leicht zu isolieren sind, 
dal3 nahere experimentelle Beschreibung sich erubrigt. Salzsaure zerlegt die Salze in die 
Koniponenten. Bei dem schwdcher basischen m-Nitranilin ( K  =: 0.56.10-14; g-Aminophenol: 
K = 6.6.10-9) blieb diese Salzbildung aus; selbst in siedendem Alkohol erfolgte auch keine 
andersartige Reaktion. 

Dagegen fuhrte eiiitagiges Erhitzen beider Kompoiienten (Phenylbrenztraubensaure und 
rwNitranilin) im Molverhaltnis 1 : 1 auf 130' zu COz und einer gelben, gegen Sluren und 
Alkalien bestandigen Verbindung 1 a, deren Konstitution als 3-[nz-Nitro-anilino]-4-phenyl-l- 
[m-nitro-phenyl]-5-benzyl-A3-pyrrolinon-(2) auBer durch die Elementaranalyse wie folgt 
abgeleitet wurde: 

Borsche4) hat darch Dreikomponenten-Kondensation aus Phenylbrenztraubensaure, 
m-Nitranilin und Benzaldehyd das 1 a strukturell nahestehende Pyrrolinon-Derivat 2 syn- 
thetisiert. In dessen IR-Spektrum finden wir charakteristische Banden bei 1690, 1628 und 
3240/cm. l a  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 l a  eine stark 
ausgepragte Absorption bei 3380/cm, die wir der Enamin-NH-Gruppe zuordnen. 

Diese spektroskopische Beweisfuhrung wjrd durch Ergebnisse von Substitutionsreaktioiien 
erganzt: Brom in Chloroform/Eisessig Tuhrte 1 a in das Monobroni-Derivat 3 uher, unter Bro- 
mierung in der Allylstellung, wie bereits fur ahnliche Pyrrolinone beschriebens). Im IR- 
Spektrum von 3 treten, wie bei la, die Banden bei 1630 und 3380/cm auf, dazu zwei weitere 
bei 2850 und 29201cm. 

Salpetrige SBure fuhrte 1 a, wie nach seiner Koiistitution 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, da13 die Umsetzung von o-Nitro- sowie o-Chlor-phenylbrcnztraubcn- 
saure mit In-Nitranilin bei 1 S O  der geschilderten, zti l a  fuhrendcn Cyclokondensation analog 
verliiuft; die TR-Spektren der gebildeten Pyrrolinone 1 h u n d  l c  Lhneln in den wcsentlichcn 
Banden demjenigen von I a. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmpp. sind tinkorrigiert, die I R-Spektren wurdcn mit den1 Doppelstrahl-Spek- 

tralphotorneter UR 10, Carl Zeiss-Jena, in KBr aufgcnomrnen. 
3-; in- Nirro-unilini~.i-4-phen~l-l-~~i~i-nitro-plienyl~-5-benz.v1-. 13-pjrrolinon-[2) ( I  a) : Man dige- 

riert 1.64 g ( 10 niMol) Ph~~nylhrenztr~iube/~.~uzire in 1.38 g (10 mMol) t i~Nitr~~iziI i i i ,  erhitzt 
das Gemisch im verschlossencn Rohr 24 Stdn. auf 130", verruhrt mil wenigen ccm warmeii 
Athanols. saugt warm ab und erhiilt aus Eisessig gelbe Kristdlle vom Schmp. 218" in 30proz. 

C~<>H~?NJOS (506.5) Ber. C 68.76 I1 4.38 N 11.06 
Gef. C 69.01 H 4.55 N 1 1 . 1 0  iMol.-Gew. 480 (nnch Rnst) 

5- Brom-3-~m-rzitru-unilino j-4-phrnyl-J-! m-nitro-plrrn.vl !-5-henz)?l-9J-pyrrolinon-iZ) (3) : 800 
mg Brz (5 mMol) in 5 ccm Chloroform tropft man ziir geruhrten Losung von 2.5 g 
(5 rnMol) 1 a in 20 ccm CHC13 und 5 ccm Eisessig, engt nach einigerl Stdn. i. Vuk. cin und 
kristallisiert BLIS Eisessig uni. Schmp. 198-, Ausb. 60%. 

Clc~H2, BrNJOs (585.4) Ber. N 9.57 Cef. N 9.80 

3-: N -  Nitroso - ni-nitro-nni/inoJ - 4-phrnyl- 1-1 m-tiitro-phen.~l,~-.i-hrnzyl-/l3-pjrrolinoi~-(2) (4) : 
Der Losung von 2.53 g (5 mMol) 1 a in Essigsiiure IiiBt man unter Ruhren bei 0 '  eine Losung 
von 0.34 g Nmtriuinnitrit in 2 ccm Wasser zutropfen. Nach 1 - 2 Sldn. saugt nian ah, Hcll- 
gelbe Mikrok,istdlle a m  Athanol, Schmp. 164 ,  Aush. 64;:'. 

C ~ ~ H Z I N ~ O ~  (535.5) Ber. N 13.08 GeF. N 12.81 
3 - j  111- Nitro-anilinoj- I-/ n~~irro-phei iy l  -4-;o-nirro-p/irn}~l,~ - 5 - i o-nitro- hetiz.vl~-L" -'-pyrrolirron- 

(2) (1 b): I .04 g (5  mMol) o-Nit~o-phenL'lbrenzfraubensacire und 0.69 g (5 mMol) nz-Nitronilin 
werden im geschlossenen Rohr 24 Stdn. auf 150" gehalten. Das Rcaktionsprodukt wird 
mehrere Minuten mit Eiscssig gekocht und warm abfiltriert. Schmp. 255" (Zers.). Ausb. 50%. 

3-/ m-lVitro-c1nilino~-4-!o-chlr,r-p~~e~tyl~-l-~m-nitro-phenyl~-.~-~ o-rhl~~r-hen~ylJ-~1~-pyrrolinon- 
(2) (Ic) wird analog I b  atis 0.96 g (5 mMol) n-C'hl~~r-phenylhrenzfr~fzibrn~su/irrP tind 0.69 g 
( 5  mMol) ~ i z - . N i t r ~ ~ n i h  erhalten. Schmp. 2 0 4  ails Eisessig. Ausb. 53 "i:. 

C~,FI?OCI~~N.+O~ (S7.5.41 Rcr. N 9.74 Gcf. N 10.08 [ I43/70] 

CzgH20N609 (596.5) Ber. C 58.39 H 3.38 N 14.09 Gef. C 58.44 H 3.40 N 14.40 


