Chem. Ber. 37, 4502-4510 (1904)

693. E. Enoevenagel und Leonhard Walter!):
Condensation aliphatischer Nitrokérper mit aromatischen
Aldehyden durch organische Basen.

(Eingegangen am 7. November 1904.)

Durch die nachfolgende Untersuchang hat sich herausgestellt, dass
organische Basen befihigt sind, Condensationen aliphatischer Nitro-
korper mit aromatischen Aldehyden herbeizufiibren. Im Folgenden
sind eine Reihe solcher Condensationen zwischen Nitromethan, Nitro-
ithan und Phenylnitromethan einerseits und Benzaldehyd, Piperonal,
Anisaldebyd und Vanillin andererseits durchgefihrt. Besonders pri-
miire Basen, wie Amilamin, Aethylamin und auch Methylamin-
carbonat sind im Stande, gleiche Molekiile Aldehyd vnd Nitrokirper
zu condensiren nach der Gleichung:

R.CHO + R.CH..NO; = R.CH:CR.NO: + H;0.

Secundire Amine, wie Piperidin und Diéthylamin, scheinen bier-
zu schlechter geeignet zu sein, denn entweder blieb die Reaction ganz
ans, oder es entstanden polvmere Producte der zu erwartenden unge-

sdttigten Nitrokorper.

Die Condensation von | Mol. Aldehyd mit 2 Mol. der Nitrokdrper
hat bis jetzt, trotz mauncher darauf abzielender Versuche mit den ver-
schiedensten Aminen, nicht gelingen wollen.

1) Dissertation, Heidelberg 1903.
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Die in dieser Arbeit beschriebenen Resultate seien vorab in der

folgenden Tabelle

zusammengestellt.

———— e e —

Condensation

- Ausbeute

Friiher schon wurden aromatische Aldehyde mit aliphatischen
Nitrokérpern auf anderen Wegen unter Wasseraustritt condensirt.
B. Priebs!) benutzte Chlorzink als Condensationsmittel. Nach der
gleichen Methode condensirte spiter Th. Posner?) Nitromethan mit
0- und m-Nitrobenzaldehyd. J. Thiele?) zeigte, dass man solche

 Condensationen zweckmiissig in alkobolischer Lésung mit Aetzalkali

bewirkt, und ebenso haben L. Bouveault und A. Wahl*) mit Vor-
theil Natrivmmethylat zum Condensiren aromatischer Aldehyde mit
Nitromethan benutzt.

Aus aliphatischen Aldehyden und den Nitrokérpern erhielt L.
Henry?®) durch Alkalien oder deren Carbonate Nitroalkohole.

S E—

) Ann. d. Chem. 225, 321 [1884].

2) Diese Berichte 31, 656 [1898).

3) Diesc Berichte 32, 1293 [1899]: Ann. d. Chem. 325, 1 [1902].

9) Compt. rend. 135, 41; Chem. Centralblatt 1902 11, 449.

5) Compt. rend. 120, 1265; 121, 210 [1395]: diese Berichte 25, Ref,
606 u. 774.
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(‘ondensation von Nitromethan mit Aldehyden.

1. Benzyliden-nitromethan (w-Nitro-styrol).
a) Condensation durch Amylamin.

Gleichmolekulare Mengen Benzaldehyd (5 g) und Nitromethan
(3 g) werden vereinigt und bei Zimmertemperatur 8 Tropfen Amyl-
amin hinzugesetzt, Nach etwa einer Stunde beginnt die Fliissigkeit
sich unter Wasserabscheidung zu triiben. Nach einigen Tagen er-
starrt sie zu ®-Nitrostyrol, welches in rohem Zustande bei 52— 54°
und naclk dem Umkrystallisiren aus Petroliither bei 57° schmilzt.
Ausbeute ungefiihr 75 pCt. der Theorie.

b) Condensation durch Aethylamin.

Fiihrte man die gleiche Condensation mit 1—1!/g pCt. Aethylamin ans{att
Amylamin aus, so entstanden bei niederen Temperaturen (oder unter Anp-
wendung eines Ucberschusses von Nitromethan auch bei hiherer Temperatur)
nach etwa 8-tigigem Stehen bis zu 25 pCt. vom -Nitrostyrol, das durch
fractionirtes Destilliren mit Wasserdampf icolirt werden konnte. Awch zeigle
sich bei den Condensationen durch Aethylamin, hesonders bei Zimmertempe-
ratur, Neigung zur Bildung amorpher Producte, die in Alkohol und Aether
unloslich sind. In Nitrobenzol sind sic ldslich und werden aus dieser Lésung
durch Alkohol in weissen Flocken wieder gefillt. Sie fangen bei 230° an
zu verkohlen, ohne zu schmelzen. In Alkalien 16st sich der Kérper grossten-
theils und wird aus der Lésung durch Siure gefillt. Er ist wabrscheinlich
cin polymeres - Nitrostyrol, daer grosse Achnlichkeit it dem von Blyth
und Hoffmann') aus Metastyrol und Salpetersiiure dargestellten Produete hat.

¢) Condensation durch Diiithylamin oder Piperidin.

Noch grisser ist die Neigung zur Bildung solcher polymeren Products,
wenn man mit Piperidin oder Diithylamin condensirt. Beide sind aus diesem
Grunde zur Condensation nicht geeignet. Durch Ausfihrung der Conden-
sationen unter Abkiithlen mit Kiltemischung konnte die Polymerisation nur
theilweise vermieden werden, zudem wird bei Temperaturerniedrigung auch
die Condensation verzdgert oder bleibt fast ganz aus.

2. Piperonyliden-nitromethan.
a) Condensation durch Methylamin-chlorhydrat und Soda.

Gleichmolekulare Mengen Piperonal (3 g) und Nitromethan (1.3 g
anstatt 1.22 g) wurden in etwa 4 cem Alkohol gelést und zu der La-
sung 0.1 g salzsaures Methylamin und etwas Soda gegeben. Es ent-
wickelten sich geringe Mengen Kohlensiure. Nach etwa einer Stunde
trat Gelbfiirbung ein, und nach etwa 6 Stunden begannen sich Krystalle
abzuscheiden. Nach 3 Tagen war die Ausscheidung des Conden-
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1Y Ann. d. Chem. 53, 316,

sationsproductes beendet. Iis wurden 3.6 g Piperonylidennitromethan
erhalten, entsprechend einer Ausbeute von 93 pCt. der Theorie, Der
Korper krystallisirte aus einmer Mischung von Alkohol und Eisessig
in kleinen, dichten, orangegelben Nadeln, die bei 158° schmolzen.
(Nach Bouveault und Wahl, 1. ¢., Sechmp. 159°). Er ist in Aether
fast unléslich.

Anstatt Soda liess sich auch Cyankalium verwenden, nur verlief
die Condensation daun etwas langsamer.

0.2005 g Sbst.: 0.04117 g COa, 0.0665 H3O. — 0.2250 g Sbst : 0.4616 g
COs, 00738 g HyO. — 0.1920 ¢ Sbhst.: 11.8 cem N (149, 755 mm). — 0.1684 ¢
Shet.: 10.4 ecm N (169, 751 mm).

CoH;04N. Ber. C 55.95, H 38.68, N 7.25.
Gef. » 56.00, 55,96, » 3.68, 3.64, » 7.18, T.11.

b) Condensation durch Aethylamin.

Bei den Versuchen zur Condensation gleichmolekularer Mengen Piperonal
und Nitromethan, die in wenig Alkohol gelést waren, durch Aethylamin hil-
deten sich amorphe Massen, sclbst wenn die Condensation bet — 10” aunsge-
fihrt wurde Die Producte zeigten iibnliche Léslichkeitseigenschaften in
organischen Lisungsmitteln und in Alkalien wie die bei der Condensation
von Benzaldehyd mit Nitromethan erhaltenen. Sie wurden bis jetzt nicht
niher untersucht, diirften aber wobl als polymeres Piperonylidennitro-
methan anzusprechen sein,

Wurde die Condensation durch Aethylamin bei Zimmertemperatur aus-
gefihrt, so trat die Bildung der polymeren Producte schon nach 2—3 Stun-
den ein. Versuche, die Polymerisation dadurch zu verhindern, dass Pyridin
oder Phenol hinzugefigt wurdep, hatten keinen Erfolg, Ebenso wurde auch
durch die Gegenwart von freiem Kalihydrat die Bildung der polymeren Pro-
ducte nicht verhindert.

¢) Condensation darch Piperidin oder Didthylamin,

Piperidin oder Didthylamin wirkten auf Gemenge gleicher Moiekiile
Piperonal und Nitromethan selbst bei Zimmertemperatur und S-tigigem
Stehen noch nicht condensirend ein.

3. Anisyliden-nitromethan,
a) Condensation durch Methylamin-chlorhydrat und Soda.

Gleichmolekulare Mepgen Anisaldehyd (2.7 g) und Nitromethan
(1.3 g) wurden mit 0.1 g salzsaurem Methylamin und etwn 0.04g
Soda versetzt und einige Tropfen absoluter Alkohol hinzugegeben.
Nach kurzer Zeit firbte sich die Fliissigkeit gelb, und nach zwei-
tigigem Stehen bei Zimmertemperatur begannen sich gelbe Krystalle
abzuscheiden. Nach ungefihr 10 Tagen war die Abscheidung des
Anisylidennitromethans mit 3.1 g, entsprechend 86 pCt. der theoreti-
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schen Ausbeute, beendet. Das Condensationsproduct ldste sich in
der Wiirme leicht in Alkohol und krystallisirte daraus in feinen,
gelben Nadeln, die bei 86° schmolzen. Aus Benzol krystallisirt der
Nitrokérper in tafelférmigen Krystallen. Anstatt Soda liess sich auch
Cyankalium bei der Condensation verwenden, nur verlief die Reaction
dann etwas langsamer.

0.1874 g Sbst.: 0.4112 g COq, 0.0876 g Hz0. — 0.1526 g Shst.: 0.3368 g
COy, 0.0714 ¢ H;0. — 0.1509 g Shst.: 10.9 cem N (199, 747 mm). — 0.1420 g
Shst.: 9.95 cem N (20.50, 747 mm).

CoHyO3N. Ber. C 60.33, H 5.03, N 7.82.
Gef. » 59.85, 60.19, » 5.19, 5.20, » 8.16, 7.86.

L) Condensation durch Aethylamin oder Amylamin.

Wurden gleichmolekulare Mengen Anisaldehyd und Nitromethan bei
Gegenwart von ganz wenig Alkohol mit geringen Mengen von Aethylamin
oder Amylamin versetzt, so trat Tritbung durch Wasserabscheidung ein, und
ein amorpher, gelblichweisser Korper von ihnlichen Léslichkeitscigenschaften
wic sie bei den polymeren Korpern der vorher behandelten Aldehyde beob-
achtet wurden, schied sich ab. Die Condensation unter Polymerisation er-

folgt anscheinend durch Amylamin noch etwas rascher als durch Aethylamin.

¢) Condensation durch Piperidin oder Diiithylamin.

Durch Piperidin wurde bei 0 und auch bei Zimmertemperatur iberhaupt
keine Einwirkung auf Gemenge von Anisaldehyd und Nitromethan beob-
achtet. Durch Diiithylamin trat Dunkelrothfirbung ein, und die Fliissigkeit
wurde anscheinend dickflissiger, ohne dass es gclang, einen festen Kdrper
daraus zu isoliren.

4. Vanillvliden-nitromethan.

a) Condensation durch Methylamin-chlorhydrat und Soda.

Gleichmolekulare Mengen Vanillin (3 g) und Nitromethan (1.3 g)
wurden in etwa 6 ccm Alkohol gelést und zu dieser Liéosung 0.1 g
salzsaures Methylamin und etwas Soda gegeben.

Das Gemisch firbte sich gelb und schied nach eintigigem Stehen
gelbe Nadeln aus, die sich nach 5 Tagen nicht mehr vermehrten. Es
wurden 3.5 g, entsprechend 90 pCt. der theoretischen Ausbeute, erhal-
ten. Die Condensation grisserer Mengen gelang ebenso gut. Die
Krystalle schmolzen nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 165°.

0.2174 g Sbst.; 0.4394 g CO4, 0.0808 g HeO. — 0.2388 g Sbhst.: 0.4845 ¢
COgq, 0.0992 g Hy0. — 0.1657 g Sbst.: 10.3 cem N (120, 756 mm). — 0.1744 ¢
Sbst.: 10.6 cem N (14", 756 mm),

CoHsO,N. Ber. C 55.39, H 4.61, N 7.
Gef. » 55.12, 55.33, » 4.13, 4.62, »
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b) Condensation durch Aethylamin. Auebh durch Aethyl-
amin konnte die eben beschriebene Condensation erreicht werden. Es
trat Rothfirbung ein, und nach drei Stunden schieden sich gelbe Na-
deln des Nitrokorpers aus. Nach 3 Tagen war die Condensation be-
endet, Bel dieser Arbeitsweise treten indessen leichter harzige Pro-
ducte auf als nach a).

Die Condensation von Cuminol mit Nitromethan hat bis jetzt zu
keinem festen Korper gefiihrt. Wobl trat durch Aethylamin und auch
darch salzsaures Methylamin bei Gegenwart von Soda Condensation
unter Dunkelfirbung und Wasserabscheidung ein, aber ein fester Kor-
per konnte bis jetzt nicht isolirt werden. Durch Piperidin oder Di-
dthylamin trat auch hier iiberhaupt keine Reaction ein.

Um die zur Gewinnung der w-Nitrostyrole in Frage kommenden
Methoden mit einander vergleichen zu kénnen, haben wir auch Pipe-
ronal, Anisaldehyd uud Vanillin mit Nitromethan nach dem Verfahren
von Thiele!) durch methylalkoholische Kalilauge condensirt.

Piperonyliden-nitromethan wurde danach in einer Ausbeute
von 70 pCt. der theoretischen Menge unter Anwendung von etwas mehr
als 1 Mol. Kali, und bis zu 95 pCt. Ausbeute, wenn nahezu 2 Mol.
Aetzkali zugefiigt wurden, erhalten.

Anisyliden-nitromethan entstand bei der Condensation mit
nahezu 2 Mol. Aetzkali bei den besten Versuchen in einer Ausbeute
von 65 pCt. der Theorie.

Vanillyliden-nitromethan haben wir dagegeun selbst bei An-
wendung von mehr als 2 Mol. Aetzkali nach der Methode von Thiele
nicht erhalten konnen. |

Condensation von Nitro-athan mit Aldelyden.

l. ¢-Benzyliden-vitrodithan. Gleichmolekulare Mengen Benz-
aldebyd (3 g) und Nitrodthan (2.1 g) wurden vermischt und mit
3 Tropfen Aethylamin (oder Amylamin) versetzt. Nach 2 Tagen
wurden weitere 2 Tropfen hinzugegeben. Nach 7 Tagen wurde Ab-
scheidung von Krystallen beobachtet, die sich nach 14 Tagen nicht
mehr vermehrten. Durch Absaugen wurden 3.9 g oder 76 pCt. der
theoretischen Ausbeute an Benzylidennitroithan gewonnen. Der Kér-
per zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Petrolither den Schmp. 64Y,
welchen Priebs?) fiir das aus Nitrodithan und Benzaldehyd durch
Erhitzen mit Chlorzink im Bombenrohre erhaltene Produet angiebt.

- Der Korper ist leicht in Alkohol und schwer ldslich in Petroldther

und Aether. HKr besitzt einen schwachen, an o-Nitrostyrol erinnern-
den Geruch.

1) Diese Bervichte 32, 1203 [1894]. =) Aun. d. Chem. 225, 355.



4508

- e

2. «-Piperonyliden-nitrodtnan. Gleichmolekulare Mengen
Piperonal (4 g) und Nitrodthan (2 g) wurden mit 4 Tropfen Aethyl-
amin (oder Amylamin) zusammengegeben. Nach 3 Tagen schied sich
Wasser ab, nach 8 Tagen begann Abscheidung gelber Krystalle, die
sich nach 14 Tagen nicht mehr vermehrten. Es wurden 4.4 g Pipe-
ronylidennitrodithan, entsprechend SO pCt. der theoretischen Ausbeute,
erhalten. Der Nitrokirper krystallisirt aus Alkohol in goldgelben
Nadeln, die bei 98° schmelzen.

0.2621 g Sbst.: 0.5570 g COs, 0.1045 g H:0. — 0.2386 g Sbst.: 0.4847 g
COsq, 0.0982 g Hs0. — 0.1924 g Shst.: 11.2 cemn N (159 753 mm). — 0.2290 g
Shst.: 13.2 cem N (17.5Y 753.5 mm),

CioHoOyN. Ber. C 57.97, H 4.34, N 6.76.
Gef. » 57.96, 57.83, » 4.43, 4.77, » 6,73, 6.G1.

3. w-Anisyliden-nitrodthan. Gleichmolekulare Mengen Anis-
aldehyd (2 g) und Nitrodthan (1 g) wurden vermischt und 2 Tropfen
Aethylamin (oder Amylamin) hinzugegeben. IDas Gemisch firbte sich
gelb, und nach zweitigigem Stehen bei 8 —10° schied sich Wasser ab.
Am dritten Tage begannen sich hellgelbe Krystalle abzuscheiden.
Nach 14 Tagen hatten sich 1.7 g, entsprechend 60 pCt. der theoreti-
schen Ausbeute, abgeschieden. Nach dem Umkrystallisiren aus Petrol-
dither schmolz der Korper bei 48", Er list sich leicht in Alkohol und
Aether, schwer in Petrolither. Aus der Mischung von Aether und
Petrolither krystallisirt er in langen, hellgelben, prismatischen Krystallen.

0.1688 g Shst.: 0.3852 g CO;, 0.0880 g Ho0. — 0.1802 g Sbst.: 04116 g
COy, 0.0898 g Ha0. — 0.2586 g Sbst.: 17.4 cem N (200, 751 mm). — 0.2000 g
Sbst.: 13.2 cem N (18° 750 mm). *

CioHi1 Oz N. Ber. C 62,18, H 5.70, N 7.25.
Gef, » 62,22, 61.95, » 5.82, 531, » 76

Durch methylalkoholisches IKali nach der Methode von J. hiele
(loc. cit.) scheint Nitroiithan nicht mit Aldehyden condensiit zu wer-
den. Wenigstens wurden bei Versuchen mit Benzaldebyd und Pipe-
ronal unter Anwendung von etwas mehr als 1 Mol. Alkali bisher stets
die Ausgangsmaterialien zuriickgewonnen.

Condensation von Phenyl-nitromethan mit Aldehyden.

Das Phenylnitromethan stellten wir nach den Angaben von Ga-
briel') dar. Wir erhielten aus 100 g Phenylessigsdure 20—22 o Phe-
nyloitromethan als gelb gefirbtes Oel.

Auch das Phenylnitromethan wurde mit Benzaldebyd, Piperonal
und Anisaldehyd dorch Aethylamin, Amylamin und auch durch salz-

) Diese Berichte 18, 1251, 3470 [1€85]); 19, 1145 [1886]: 27, 2738
[1894].
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saures Methylamin bei Gegenwart von Soda zu gleichen Molekiilen
condensirt, wiibrend durch Piperidin keine Condensation eintrat.

1. Benzyliden-phenylnitromethan. Gleichmolekulare Men-
gen Phenylnitromethan (2.8 g) und Benzaldehyd (2.2 g) wurden mit
8—10 Tropfen absolutem Alkohol versetzt und 0.1 g salzsaures Me-
thylamin und etwa 0.04 g Soda hinzugegeben. Nach eintiigigem Stehen
bei Zimmertemperatur begannen gelbe, blittrige Krystalle sich abzu-
acheiden, die sich nach 8§ Tagen nicht mehr vermebrten. Nach dem
Absaugen blieben ungefihr 3 g (entsprechend etwa 66 pCt.) rohes
Benzylidenphenylnitromethan zuriick, welches nach dem Abwaschen
mit wenig Alkohol bei 75% schmolz. Durch Umkrystallisiren aus
heisserm Alkohol erhilte sich der Schmp. nicht. Die Ausbeute bei
mehreren Versuchen schwankte zwischen 60 uud 70 pCt. der Theorie.
Die Condensation konnte auch durch Aethylamin bewerkstelligt wer-
den. Ebenso ging sie bei Anwendung von Amylamin vor sich, nur
war bier etwas lipgere Zeit erforderlich.

0.1966 g Sbzt.: 0.5368 g COz, 0.0908 g Hs0. — 0.1873 g Sbst.: 0.5110 g
C0s, 00882 g Hs0. — 0.1836 g Sbst.: 9.8 cem N (17Y, 757 mm). — 0.2252 ¢
Sbat.: 129 cem N (19", 755 mm).

GHHH UEH. BGI‘. C 74-{”, _H 4.39, N ﬂf_‘."ﬂ.
Gef. » 74.47, 74.41, » 5.07, 5.23, » G6.18, 6.54.

2. Piperonyliden-phenylnitromethan. Gleichmolekulare
Mengen Phenylpitromethan (1.4 g) und Piperonal (1.5 g) wurden in
etwa 2 cem Alkohol gelist und der Lasung 0.05 g salzsaures Methyl-
amin und etwa 0.02 g Soda hinzugefiigt. Das Gemisch fdrbte sich
nach etwa 2 Stunden tiefer gelb, und nach eintiigigem Stehen schieden
sich gelbe Krystalle ab, die sich nach 8 Tagen nicht mehr vermehr-
ten. Die Krystalle wuarden abgesaugt und schmolzen nach dem
Waschen mit Alkohol bei 124° Durch Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol wurde der Schmelzpunkt nicht mehr erhéht. In Aether ist
der Nitrokérper wenig loslich. Die Ausbeute betrng 2.2 g, ent-
sprechend 82 pCt. der Theorie. Versuche mit griosseren Mengen ga-
ben theilweise geringere Ausbente, bis zu 65 pCt. herunter.

An Stelle von Methylaminchlorhydrat und Soda konnte aunch
Aethylamin mit gleichem Erfolge zur Condensation verwandt werden.

0.1844 g Sbst.: 0.4526 g COs, 0.0698 g Hy0. — 0.1848 g Sbst.: 0.4523 ¢
€03, 0.0705 g Ho0. — 0.1824 g Sbst.: 7.9 cem N (219 751 mm). — 0.2012 g
Sbst.: 9.1 eem N (169 746 mm).

CisHj1 OgN. Ber. C (6.91, H 4.09, N 5.20.
Gef. » 66.93, 66.75, » 4.21, 4.25, » 4.87, 5.17.

3. Anisyliden-phenylnitromethan. Gleichmolekulare Men-
gen Phenylnitromethan (1.4 g) und Anisaldehyd (1.4 g) wurden mit
einigen Tropfen Alkoho! versetzt und 0.05 g salzsaures Methylamin
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und etwa 0.02 ¢ Soda hinzugegeben. Bei Zimmertemperatur bildeten
sich nach eintiigigem Stehen schione, gelbe Nadeln, und nach & Tagen
war die Reaction beendet. Es hatten sich 2.2 g des Nitrokdrpers ab-
geschieden, entsprechend 85 pCt. der theoretischen Ausbeute. Der
Kérper krystallisirt aus Alkohol in langen, breiten, goldgelben Na-
deln und schmilzt bei 151" Er ist in Aether unléslich.

Auch mit Aethylamin als Condensationsmittel kasn man ihn darstellen.
Bei Versuchen, welche angestellt wurden, um 1 Mol. Anisaldehyd mit 2 Mo,
Phenylnitromethan zu condensiren, cotstand selbst bei Reactionstemperataren
von H0% und 100° stets das Anpisylidenphenylnitromethan.

0.1764 g Sbst.: 0.4570 g COq, 0.0761 g H,0. — 0.1550 g Shst.: 0.4042 g
CO,, 0.0727 g Hg0. — 0.1585 g Shst.: 7.6 cem N (18" 757 mm). — 0.1803 g
Shet.: 8.8 cem N (199, 757 mm).

C|5]'.{:303N. BE‘I‘. C 7[}.55, H 5.10, N 543
Gef. » 70.66, 70.99, » 4.79, 5.21, » 5.45, 5.49.

Condensationsversuche, die mit Phenylnitromethan in édhnlicher
Weise wie mit den angefiibrten Aldebyden auch mit Vanillin, Comi-
nol und Salicylaldebyd angestellt wurden, hatten bisher keinen Erfolg.

Ein Versuch, nach der Methode von T hiele (loc. cit.) Piperonal,
welches sich mit Nitromethan auf diesem Wege am leichtesten con-
densirt, mit Phenylnitromethan in Reaction zu versetzen, lieferte stets
die Ausgapgsproducte zuriick.

Heidelberg, Universititslaboratorium.



