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(54)  VERFAHREM ZUR HERSTELLUNG VON 1-ARYL-1-CHLORO-4-NITRO-1,3-BUTADIENEN

(57) Derartige Verbindungen kénnen Bedeutung flir die Herstellung biclogisch wirksamer
Praparate erlangen. Mit der Erfindung soll erreicht werden, die bisher unbekannten 1-Aryl-1-
chloro-4-nitro-1,3-butadiene in einfacher Weise herzustellen. Dies geschieht erfindungsgemaR in
der Weise, dal} 3-Chlor-2-propeniminiumsalze oder 8-Chlorvinylaldehyd mit Nitromethan in

~ Gegenwart einer Base oder mit Salzen von Nitromethan zu den 1-Aryl-1-chloro-4-nitro-1,3-
butadienen des Typs | umgesetzt werden. Die Erfindung ist in der chemischen bzw.
pharmazeutischen Industrie einsetzbar. Formel |
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Verfahren zur Herstellung von 1-Aryl-1-chloro-4-nitro-1,3-
butadienen

Int. Cl. C 07C 79/06
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
1-Aryl=-1-chloro-4-nitro-1,%-butadienen. '

Derartige Verbindungen kdnnen Bedeutung als biologisch wirk-
same Prédparate erlangen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Effindung ist es, die bisher unbekannten 1=Aryl=1=
chloro-4-nitro-1,3-butadiene zuginglich zu machen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es ein einfaches Verfahren zur Her=-
stellung von 1-Aryl-1-chloro-4-nitro-1,3-butadienen zu ent-
wickeln. Erfindungsgemdf wird diese Aufgabe dadurch gelost,
daB %-Chlor-2-propeniminiumsalze vom Typ I
¥ 1.2 o=
R—?:CH-CH=NR R X I
Cl ’

oder B-Chlorvinylaldehyde vom Typ II

R~C=CH-0H=0 | II
. Q1

mit Nitromethan in Gegenwart einer Base, wie z.B. Natrium-
ethanolat oder NaH, zu den 1-Aryl-1-chloro=4-nitro-1,3-buta-
dienen des Typs III,
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Rw?:CHmCH&CHmNO
Cl

5 ITT

wobei R einen Arylrest, ]R/| und 32 gleich oder verschieden

Alkyl oder Aryl bzw. R1R2 zusammen eine Tetramethylen-,
Pentamethylen- oder %-Oxapentamethylengruppe und X einen
S#urerest, wie z.B. Cl, P02012, Cl0y oder HSO!+ darstellen,
umgesetzt werden, Dabei ist es mglich, anstelle des Nitro-
methans auch Salze des Nitromethans, wie z.B. NaCH2N02 ein-
zusetzen und auf eine zusiitzliche Basenkatalyse zu verzich-
ten.
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Ausfiihrungsbeispiele

Die nach den verschiedenen Varianten hergestellten 1-Aryl-1-
chloro~4-nitro-1,3-butadiene vom Typ III sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt,

Variante A

0,01 Mol 3~Chlor-2-propeniminiumsalz vom Typ I werden mit 6 ml
Acetonitril und 0,83 g NaCH,NO, versetzt., Man erhitzt die Mi-
schung langsam unter Rithren bis zum Sieden und 188t dann ab-
kilhlen. Das Endprodukt vom Typ III wird abgesaugt und umkri-
stallisiert.,

Variante B

Analog Variante 4, jedoch werden anstelle des 3-Chlor-2-propen-
iminiumsalzes vom Typ I 0,07 Mol B-Chlorvinylaldehyd vom Typ
IT verwendet, '

Variante C

0,01 Mol %-Chlor-2-propeniminiumsalz vom Typ I werden zusammen
mit 0,8% g NaCH2N02 in 7 ml Dimethylformamid gelost. Man 1&Bt
die Mischung 10 Minuten stehen und verdiinnt dann mit Wasser.
Das Endprodukt vom Typ IIT wird abgesaugt und umkristallisiert.

Variante D

Zu einer Ldésung von 0,23 g Natrium in 10 ml Ethanol werden
0,61 g Nitromethan gegeben. Man versetzt die Mischung mit
0,01 Mol 3~Chlor-2-propeniminiumsalz vom Typ I und erhitzt
10 Minuten zum B3ieden. Nach dem Abkiihlen wird das Endprodukt
vom Typ III abgesaugt und umkristallisiert.
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Tabelle 1: Hergestellte 1-Aryl-1-chloro-4-nitro-1,3-butadiene

vom Typ IIX

R Schap. /°C Ausb./Var,  R'  R° X
p-BrC H, 160-162 55/A (CH), C10,
(Acetonitril) 79/C (CH5)2 C10,

52/A

p-NO,CH, 164166 36/A (0H5), €10,
(Ethanol) 31/A (CH2)4 0104
meH506H4 122-12% 41/4 (CH5)2 0104

(Methanol) 36/D (CH5)2 Cl
: 28/A CH5 ' C6H5 0104
B~010H7v 127129 60/A (CH3)2 0104

(Ethanol) 56/A , (CH2)5 C10,
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von 1-Aryl-1-chloro-4-nitro-1,3-bu-
tadienen der allgemeinen Formel III

R-C=CH-CH=CH-NO, III,
C1

e e

in der R einen Arylrest darstellt, gekennzeichnet dadurch, daB
ein 3-Chlor-2-propeniminiumsalz der allgemeinen Formel I

1,2 -

+
R-?=CH-CH=NR R X I

Cl

mit der fir R erkldarten Bedeutung und in der R1 und R2 gleich
oder verschieden Alkyl oder Aryl oder R1R2 zusammen eine
Tetramethylen-, Pentamethylen- oder 3-Oxapentamethylengruppe
und X einen Sturerest, wie zum Beispiel C1, POLCl,, C10,

oder HSO4 darstellen, oder ein B-Chlorvinylaldehyd der all-
gemeinen Formel II

R-C=CH-CH=0 IT
|
C1

mit der fir R angegebenen Bedeutung mit Nitromethan in Gegen-
wart einer Base, beispielsweise Natriumethanolat oder NaH,
oder mit einem Salz des Nitromethans, wie zum Bfispiel
NaCH,NO,, ohne zusétzliche Basenkatalyse umgese%zt wird,
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