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Benzolazoketone und Tetrahydroindazole aus Phenylhydrazonen
cyclischer p-Dicarbonylverbindungen?.2

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitit Frankfurt am Main

(Eingegangen am 27. Mai 1968)

Die als vinyloge Carbonsiure-phenylhydrazide anzusprechenden Monophenylhydrazone
substituierter Cyclohexandione-(1.3) 2a—k und 4—6 sowie das Monophenylhydrazon 15 des
2.4-Diphenyl-cyclopentandions-(1.3) werden dehydriert und hydriert. Bei der Dehydrierung
mit Sauerstoff, salpetriger Sdure oder Dichromat/Eisessig entstehen die roten bis braunen
Benzolazo-cyclohexenone 3a—c¢, g, j—m bzw. das Benzolazo-cyclopentenon 18. Diese
vinylogen a-Carbonyl-Azoverbindungen kénnen mit Phenylhydrazin zu den entsprechenden
Phenylhydrazonen 1a, f, h, n, o weiterreagieren, die die Eigenschaften von Cyaninfarbstoffen
besitzen. Aus dem Benzolazoketon des unsubstituierten Cyclohexandions-(1.3) (3a) kann
dabei iiber die Stufe 1a hinaus das sauerstoffhaltige ,,Cyanin‘‘ 19 entstehen. Die Neigung zur
Bildung der Verbindungen 3 und 1 erklirt die z. Tl. geringen Ausbeuten bei der Darstellung
der Phenylhydrazone 2.

Weitere Reaktionen einzelner Vertreter mit Eisessig, mit Halogenwasserstoffen, mit aro-
matischen Aldehyden sowie mit Boranat werden studiert. Das spektroskopische Verhalten
der Phenylhydrazone, ihrer Dehydrierungs- und Hydrierungsprodukte wird verglichen.

Die Monophenylhydrazone cyclischer, in 2-Stellung alkylierter 1.3-Dicarbonyl-
verbindungen reagieren unter den Bedingungen der Fischerschen Indolsynthese
unter B-Dicarbonylspaltung (Ringéffnung) zu Indol-lactamen®. Uber weitere Eigen-
schaften der Ausgangshydrazone wird im folgenden berichtet.

Der Versuch, 2-Alkyl-cyclohexandione-(1.3) in alkoholischer Ldsung mit Phenyl-
hydrazin zu den entsprechenden Monophenylhydrazonen umzusetzen, wird im
allgemeinen durch die Bildung tiefroter Nebenprodukte erschwert. Schon Merling®
hatte beobachtet, daB die Reaktion beim unsubstituierten Dihydroresorcin zum
Bis-phenylhydrazon weiterschreitet, das zum 1-Benzolazo-cyclohexen-(1)-on-(3)-
phenylhydrazon (1a) dehydriert wird.

1) Vorliufige Mitteil.: H.-J. Teuber, D. Cornelius und E. Worbs, Z. Naturforsch. 21b, 88
(1966); Teil der Dissertat. von D. Cornelius, Univ. Frankfurt a. M. 1963 und Teil der
Dissertat. von E. Worbs, Uniy. Frankfurt a. M. 1966.

2) Uber entsprechende Benzolsulfonylazoketone vegl. H.-J. Teuber und R. Braun, Chem. Ber.
100, 1353 (1967).

3 H.-J. Teuber, D. Cornelius und E. Worbs, Tetrahedron Letters [London] 1964, 331.
4 G. Merling, Liebigs Ann. Chem. 278, 20, dort S. 24, 39 (1894).



1968 Benzolazoketone und Tetrahydroindazole 3919

I
CGH;N R HN‘CGH;,R'Z R-CSH{NH R R'-CgH{ R
R R'(p)
la 2a | H H 3a
2b | CH,4 H 3b
2c | C,H; H 3c
2d | C3H;, H
2e | C4Hy H
1f 2f | -[CHylp-CN H
2g | CeHs H 3g
1h 2h | CH;-CO,C,H; H
2i | NHAc H
2j | H Br 3j
2k |1 NO, 3k
H C1 31
H N(CHj), 3m
1n CHy~CgHs H
lo H NOj (o, p)

Im Falle von Dihydroresorcinen, die in 2-Stellung alkyliert sind, erhielten wir eben-
falls rote bis braune Verbindungen, die sich jedoch vom Monophenylhydrazon
(2b —f) ableiten und zwei Wasserstoffatome weniger als dieses enthalten. Lost man
2-Methyl-cyclohexandion-(1.3) gemeinsam mit wenigstens 1 Moldquiv. Phenyl-
hydrazin in heifem Athanol und Iif3t einen Tag stehen, so kristallisiert das rote
Benzolazoketon 3b. Analog erhilt man das p-Dimethylamino-Derivat 3m aus
Dihydroresorcin mit p-Dimethylamino-phenylhydrazin. Die Homologen 3a, ¢, g,
j—1 gewinnt man hingegen besser, in Ausbeuten von 80—92Y%,, wenn man durch die
Losung der Monophenylhydrazone in Aceton bei Gegenwart von festem Kalium-
hydroxid Luft durchleitet oder in Essigsdure mit Dichromat dehydriert.

In Einzelfillen, so beim 2-Benzyl- und 2-Athoxycarbonylmethyl-cyclohexandion-
(1.3), kann sich das 3 entsprechende Benzolazoketon der Isolierung entziechen. Man
faBt dann als Folgeprodukt das zugehdrige dunkelrote Phenylhydrazon 1n und 1h
(vgl. Abbild. 1), da das Azoketon offenbar schneller mit Phenylhydrazin weiter-
reagiert, als es durch Dehydrierung gebildet wird. 1h entsteht auch dann, wenn man
2h mit 30proz. Schwefelsiure umzulagern sucht®. Das Phenylhydrazon wird hierbei
teilweise gespalten, sein intakter Anteil von freigesetztem Phenylhydrazin zur Azo-
verbindung dehydriert (womit eine Fischer-Reaktion blockiert ist) und diese dann
weiter mit Phenylhydrazin zu 1Th kondensiert.

In keinem Fall wurde festgestellt, daB etwa die Schwefelsdure das Monophenylhydrazon
dehydriert, vielmehr fithrt immer ein UberschuB an Phenylhydrazin bei der Phenylhydrazon-
Darstellung zu einer Vermehrung der Dehydrierungsprodukte vom Typ 3 und 1.

Charakteristisch fiir die Benzolazo-cyclohexenon-phenylhydrazone vom Typ 1
ist ihre Blaufirbung mit Mineralsiuren, die bei den Azoverbindungen 3 fehlt. Sie
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Abbild. 1. Unten: Elektronenspektrum (in Methanol) von Cyclohexandion-(1.3)-mono-
phenylhydrazon (2a) und von 1-Benzolazo-cyclohexen-(1)-on-(3) (3a).
Oben: Elektronenspekirum vom 2-Athoxycarbonylmethyl- und 2-Hydroxy-Derivat des
1-Benzolazo-cyclohexen-(1)-on-(3)-phenylhydrazons (1h bzw. 19)

beruht zweifellos auf der Ausbildung eines symmetrischen mesomeren Kations,
das sich von bekannten Cyaninfarbstoffen® nur durch die Zahl der Doppelbindungen

unterscheidet:
N :\\] N/’: N

oNn Hl{I NH  HNE
CgHs™ “CgHs CeHg™ T NCgHs

Durch die Einfiihrung zweier Nitrogruppen -— Umsetzung von 3a mit 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin -- nimmt die Farbstirke erheblich zu (10); die Lichtechtheit ist
jedoch nur gering.

Im Gegensatz zu den hohen Ausbeuten bei der Dehydrierung von 2 zu 3 schwanken
die Ausbeuten bei der Darstellung der Ausgangshydrazone 2 und betragen beim
2-Methyl- bis 2-n-Butyl-Derivat (2b—e) sowie beim 2-[2-Cyan-ithyl]-dihydro-
resorcin (—2f) nur etwa 10—359%,. Die zu 3 und 1 fithrenden Konkurrenzreaktionen
fallen hier entsprechend ins Gewicht. Beim 2-Phenyl-, 2-Athoxycarbonylmethyl-
und 2-Acetamino-cyclohexandion-(1.3) (—2g—i) werden hingegen Ausbeuten von
60—907% erzielt. Dies gilt auch fiir 2.5.5-Trimethyl-cyclohexandion-(1.3) (—4b) und

5) Vgl. etwa S. Hiinig und K. H. Fritsch, Liebigs Ann. Chem. 609, 143 (1957); S. Hiinig und
H. Balli, ebenda S. 160.
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das 4.6-Dimethyl-Derivat (->5), das ebenso glatt wie Dimedon (—4a) reagiert. Das so-
wohl in 2- als auch 4-Stellung substituierte 2.4-Diphenyl- und 2.4.6-Trimethyl-cyclo-
hexandion-(1.3) fithrten zu keinem kristallinen Hydrazon. Methylen-bis-cyclo-

H3C._CH;
H3CL:\[CH3
HI}I O Hl\II O HI}I O
NH R
CgHy” CGH{NH CgHy ~NH
CH, Cel
R 5 6 H}l]v 6115
4a | H 0 NH
b | CH;

hexandion-(1.3) ergab zu 34 % das ebenfalls farblose Phenylhydrazon 6, das sauerstoff-
drmere 2-[2-Oxo-cyclohexylmethyll-cyclohexandion-(1.3) (7) lieferte in Eisessig nur
1.2.3.4-Tetrahydro-carbazol. Hier diirfte iiber die Zwischenstufe 8 das Tetrahydro-
carbazolenin 9 gebildet werden, das dann dem nachstehenden Schema entsprechend
zerfillt. Da kein Pyrido[1.2-alindol3 gebildet wird, hat das Phenylhydrazin mit dem
Cyclohexanon- statt Dihydroresorcin-Carbonyl reagiert.

HO
Hz
HO

% -0 -2
0 OH

CHy

CsHs CH;3CO- o
8 9

Wir haben auch das Mono- und Bis-phenylhydrazon des 2.2.5.5-Tetramethyl-
cyclohexandions-(1.3) dargestellt (10a und b), Verbindungen, die ebenso wie das
Bis-phenylhydrazon des Cycloheptandions-(1.3)®) (11) nicht mehr als vinyloge
Carbonsdurehydrazide anzusprechen sind. Dies geht deutlich aus den UV-Spektren
(Typ 23a; vgl. Abbild. 3) hervor. Das farblose Bishydrazon 10b ist instabil und wird
an der Luft im Verlauf von Tagen wieder zum Ausgangsketon hydrolysiert. 2-Methyl-
cycloheptandion-(1.3)7 ergab kein definiertes Phenylhydrazon.

H3C.__CH;j Q
N7 i N N N

R
I C” CH; \
_NH  HN..
Cott N Hs CeHs CeHs
10a: R = O 11

b: R = N-NHCgHs

6 Vgl. B. Eistert, F. Haupter und G. Schank, Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 311 (1961); Liebigs
Ann. Chem. 665, 55 (1963); K. Schank und B. Eistert, Chem. Ber. 99, 1414 (1966).

D A. C. Cope, P. Scheiner und M. J. Youngquist, J. org. Chemistry 28, 518 (1963). — Wir
erhielten bei der Methylierung der Stammverbindung auch wenig Enolmethylither,
was der bekannten Zwischenstellung des Cycloheptandions-(1.3) entspricht; vgl. 1.c.6,
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Weitere Dehydrierungsversuche

In der Cyclohexanreihe wurde bei den Monophenylhydrazonen des Dimedons,
4.6-Dimethyl- und 2.5.5-Trimethyl-cyclohexandions-(1.3), ferner beim Bis-phenyl-
hydrazon des Methylen-bis-dihydroresorcins (6) keine 3 entsprechende Azoverbindung
gefaBit. Offenbar beeintriichtigen Substituenten in 4-, 5- und 6-Stellung die Reaktion.
Zum Teil wurde Stickstoff-Entwicklung beobachtet®). In anderen Fillen kam es zu
Konkurrenzreaktionen, die bereits vom Eisessig als Ldsungsmittel herbeigefiihrt
werden. So cyclisiert 2-Acetamino-cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazon (2i) in
Eisessig zum Triazin 129 (Phosphortrichlorid bildet jedoch nur das 2i-Hydrochlorid).
Die Konstitution 12 folgt aus dem IR- (CO- und vy-Schwingungsbanden) sowie dem

o} 0 N-NH-CgHs
N.__CH, § 0.,
~ Y
N “CoHs N N™ CeHs
12 13 14

NMR-Spektrum, das ein an Stickstoff gebundenes Proton und eine intakte Methyl-
gruppe anzeigt. Auch das Hydrazon des Methylen-bis-dihydroresorcins (6) cyclisiert
in heiBem Eisessig, und zwar zum Octahydro-acridindion-(1.8)-monophenylhydrazon
(13)10, Der Versuch, Cyclohexandion-(1.2)-monophenylhydrazon mit Dichromat/Eis-
essig zu dehydrieren, ergab nur Ausgangsmaterial, was als Hinweis auf das Vorliegen
der Verbindung in der chelierten Form 14 gewertet werden kann.

Wir haben ferner Cyclopentandion-(1.3) in unsere Untersuchungen einbezogen
und aus seinem 2.4-Diphenyl-Derivat durch Umsetzung in siedendem Pyridin das
Monophenylhydrazon 15 bereitet, das dem UV-Spektrum nach (Abbild. 2) als vinyloges
Carbonséiure-phenylhydrazid anzusprechen ist1?, Dem Tautomeren 15 geben wir

CeHs CeHs CeHs
Hg”@() OJ;[I}IH H}II/Q[OH
CGHs/NH CeHs CeHs HN\CGHS CSHS,NH CeHs
15 16 15A
CeHs CeHs
NZ 0 N o
coig CeHls 17 CeH ™ Colls 18

8) Sichtbar besonders nach dem Verdiinnen des Reaktionsgemischs mit Wasser.
9 Der von R. Metze aufgefundenen Synthese entsprechend: Chem. Ber. 91, 1863 (1958).

100 Vgl. in diesem Zusammenhang die bekannte RingschluBireaktion des Methylen-bis-
dihydroresorcins zu Acridin-Derivaten: D. Vorléinder und F. Kalkow, Liebigs Ann. Chem.
309, 356 (1899).

11) Dies paBt zu der Feststellung, daB Cyclopentandione-(1.3) im Gegensatz etwa zum
Cycloheptandion-(1.3) enolisiert sind: J. H. Boothe, R.G. Wilkinson, S. Kushner und
J. H. Williams, J. Amer. chem. Soc.75,1732(1953). Vgl. auchl.c.9, ferner G. V. Kondrat’eva,
G. A. Kogan, T. M. Fadeeva und S. 1. Zav’jalov, 1zv. Akad. SSSR, 1964, 1648, C. A. 62,
456 (1965); T. Miki, K. Hiraga, T. Asako und H. Masuya, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo]
15, 670 (1967), C. A. 67, 53741 (1967).



1968 Benzolazoketone und Tetrahydroindazole 3923

~— k{mp)
600 500 400 350 300 50 200 CeMs
HI N0
R . NH  CgHg
._: X"\\ AT —_— o CBHS/
// . \\_//
h / E6H5
/ L 3
©3 / Y
= /, TN -t C
/, / ~L -~ CaH _NH ‘6"
/ X 17 -
I/ : / CetH
2 1 . / 615
[
t s Y o
P
e eV Gt
1 / 615 18—~
oA B N B 40 510° 50
Viem'
Abbild. 2. Elektronenspektrum (in Methanol) vom Monophenylhydrazon des 2.4-Diphenyl-
cyclopentandions-(1.3) (15) , der Dehydrierungsprodukte 17 ------ und 18 — ——
sowie des isomeren Phenylhydrazons Cy3HzoN>O :—-— (um loge =1 nach niedrigeren

Extinktionen verschoben)

dabei vor 16 aus sterischen und elektronischen Griinden (Mesomerie in Richtung
auf das 15A entsprechende Enolat-Anion bzw. Zwitterion) den Vorzug. 15 liefert
zwei verschiedene Dehydrierungsprodukte, deren eines, orangegelb, bereits als
Nebenprodukt bei der Darstellung von 15 anféllt. Es entsteht auch bei mehrwochigem
Aufbewahren von 15 an der Luft oder beim Beliiften der Benzollosung. Da keine
Azoverbindung vorliegt (s. unten), kommt nur die Endion-Struktur 17 in Betracht ''®,
dic vom Massen- und NMR-Spektrum bestitigt wird (Einprotonen-Singuletts bei
4.05, 8.01 und 7.45 ppm, dem tertidren, olefinischen bzw. dem an Stickstoff gebunde-
nen, deuterierbaren Wasserstoff entsprechend). Eine 17 entsprechende Enol- oder
Enamin-Struktur mit einer zweiten Doppelbindung im Ring, die diesen noch starrer
machen wiirde, scheidet auch auf Grund des IR-Spektrums aus, das fiir das Vorliegen
eines Phenylhydrazons und keines vinylogen Sdurephenylhydrazids spricht (stdrkste
Bande des Spektrums bei 1690/cm).

Die Neigung zur Autoxydation des ,,Benzylketons* 15 ist so ausgeprigt, da} auch
beim Versuch der Fischer-Synthese mit 40 proz. Schwefelsiure oder mit Polyphosphor-
sdure 17 entsteht. Inkubiert man jedoch 17 einige Minuten mit Dichromat in Eisessig,
so isomerisiert sich 17 zur braunen Azoverbindung 18, die man auch unmittelbar aus 15
mit Dichromat/Eisessig gewinnt. 17148t sich nicht weiter dehydrieren ; auch mit Kalium-
nitrosodisulfonat, ON(SO;K),, entsteht nur das Isomere 18, mit Eisen(ILI)-chlorid in
Athanol hingegen wieder das Ausgangsketon (17). Die isomerisierende Wirkung des
Dichromats iiberrascht nicht, wenn man an andere, ebenso bewerkstelligte Umlagerun-
gen (z.B. Aminoxide — Pseudobasen; vgl. Pseudostrychnin12) denkt. Die Kon-

11a) Vgl. P. Ruggli und J. Schmidlin, Helv. chim. Acta 29, 383 (1946).
12) A. S. Bailey und Sir R. Robinson, J.chem. Soc. [Londonl 1948, 703; P.J. Scheuer,
J. Amer. chem. Soc. 82, 193 (1960).
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stitution von 18 wird insbesondere vom NMR-Spektrum bestitigt, das die erwarteten
Signale dreier alicyclischer Protonen (ABC- oder ABX-Typ, Schwerpunkte der
Multipletts bei 3.3 und 3.9 ppm) aufweist. 18 ist zweifellos weniger gespannt als 17.

Da sowohl 17 als auch 18, deren UV- (Abbild. 2) und Massenspektrum sich deutlich
unterscheiden, mit Zink/Eisessig wieder zum Phenylhydrazon 15 reduziert wer-
den, sind eine Umlagerung des Ringgeriistes oder Wanderung von Liganden aus-
geschlossen. Dies gilt nicht fiir das Phenylhydrazon 15 selbst, das sich beim Kochen
in absol. Athanol unter LuftausschluB isomerisiert. Die gleiche Reaktion wird voll-
stindiger in Gegenwart von Natriumborhydrid, nicht jedoch von Natriumhydroxid
beobachtet, das tief blau firbt. Das gelbe oder rosa Isomere ist auffallend schwer
16slich. Es zeigt ein zu 15 #hnliches IR- und UV-Spektrum (Abbild. 2), so dafl wieder
ein vinyloges Sdurephenylhydrazid vorzuliegen scheint.

Andererseits spricht die mangelnde Reduzierbarkeit mit Boranat (s. unten) gegen eine
solche Konstitution; diese ist noch unklar. -— Da Natriumborhydrid 15 isomerisiert, wurde
unser Ziel, 15 zum sek. Alkoho! zu reduzieren und dann mit Hilfe des NMR-Spektrums
zwischen 15 und 16 zu unterscheiden, nicht erreicht.

Eigenschaften und Umsetzungen der Benzolazo-cyclohexenone.
Reaktion mit Aldehyden zu Indazolen

Die Azoverbindungen vom Typ 3 und 18 sind gegen Luftsauerstoff und iiber-
schiissiges Dichromat in Essigsdure stabil. Von &dthanolischem Alkalihydroxid
werden sie jedoch sofort zersetzt, wobei nur wenig Stickstoff frei wird. Diese Alkali-
Empfindlichkeit ist zugleich der Grund dafiir, daB die Darstellung von 3 durch
Autoxydation der Phenylhydrazone 2 nicht in alkoholischer Lsung sondern nur in
Aceton gelingt, welches das als Katalysator bendtigte Kaliumhydroxid nur spuren-
weise 10st.

Das UV-Spektrum der Stammverbindung 3a (Abbild. 1) erinnert nicht nur der
Form nach an dasjenige des trans-Azobenzols!d, sondern kommt auch zahlenméifig
diesem Spektrum nahe, im Gegensatz zum Spektrum unkonjugierter a«-Carbonyl-
Azoverbindungen, CgHs; —N=N—CO—X4, deren Hauptabsorption unterhalb von
300 myu. liegt. 3a hingegen absorbiert bei 322 und 455 mu (in Methanot), so daB die
durch die Carbonylgruppe bedingte Blauverschiebung von der olefinischen Doppel-
bindung wieder aufgehoben wird. Substituenten in 2-Stellung, wie Methyl- und
Athylgruppe (3b und ¢) modifizieren das Spektrum kaum: der Phenylrest (3g)
hingegen bewirkt eine Rotverschiebung (345 und 485 my) und merkliche Extinktions-
minderung der Hauptbande, was auf sterische Einfliisse schlieBen 1a6t. Die Oxi-
mierung der Carbonylfunktion von 3a (s. unten) wirkt sich kaum aus, ebensowenig
die Substitution des Benzolkerns durch eine p-stindige Nitrogruppe (3k), die nur die

13) F. Gerson, E. Heilbronner, A.van Veen und B. M. Wepster, Helv. chim. Acta 43, 1889
(1960). Vgl. auch Methoden der Organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 3, Teil 2,
SS. 668 und 720, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

14) E. Fahr und H. Lind, Angew. Chem. 78, 376 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5,
372 (1966); H. Bock, ebenda 77, 469 (1965); H. Bock und J. Kromer, Chem. Ber. 99, 2039
(1966); M. Regitz und G. Heck, ebenda 97, 1482 (1964), dort S. 1490; R. W. Hoffmann,

ebenda 97, 2772 (1964). Vgl. auch A. J. Bellamy und R. D. Gutrie, J. chem. Soc. [London]
1965, 3528.
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Vorbande nach niedrigeren Frequenzen verschiebt (318, 470 mw), wihrend ein
Chloratom (31; s. unten) auch die Hauptbande bathochrom verlagert (345, 460 my.).
Das Spektrum von 3a ist von demjenigen des entsprechenden Benzolsulfonylazo-
ketons 2, dessen Haupt- und Vorbande bei etwa 400 myu zusammenfallen, deutlich
verschieden.

Im IR-Spektrum kommt der Ubergang 2 -> 3 ebenfalls zum Ausdruck: Die breite
Bande des vinylogen Carbonsédurehydrazids bei etwa 1560/cm wird durch eine scharfe
Absorption bei 1666 —1653/cm ersetzt. Die Nachbarschaft der Azogruppe erhoht
normalerweise die Frequenz der Carbonyl-Valenzschwingung !4, ein Effekt, der durch
die Anwesenheit der Vinylgruppe jedoch iiberkompensiert wird. Im Gegensatz zum
UV-Spektrum kommt es hier zu keinem genauen Abgleich der gegenldufigen Ein-
fliisse. Im NMR-Spektrum ist das Signal des olefinischen Protons nach dem Ubergang
2a — 3a auffallend stark entschirmt (5.12 — 6.75 ppm) 15, was auch sterisch bedingt
sein konnte (koplanare Anordnung von CH-Bindung und Azogruppe). Der Befund
stiitzt bis zu gewissem Grade die Annahme, daBB unsere Azoverbindungen dhnlich
wie die nicht vinylogen14.16) in der trans-Form vorliegen, zumal auch von der Dar-
stellungsweise1?” und der Stabilitdt her kein Anhaltspunkt fiir das Vorliegen der
cis-Form gegeben ist. Auch die in Vorversuchen bewerkstelligte Dehydrierung mit
salpetriger Sdure oder Kalium-nitrosodisulfonat fithrt zu keiner anderen als der
durch Autoxydation oder Chromsiure-Dehydrierung gewonnenen Azoverbindung,

Wir haben die Azoverbindungen vom Typ 3 aulBler durch ihre physikalischen
Figenschaften auch durch Derivate charakterisiert. 3a bildet ein tiefrotes Oxim,
bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin jedoch nicht das von Merling® aufgefundene
Phenylhydrazon 1a, sondern eine blaurote Verbindung, CisHisN4O, die noch
zusitzlich Sauerstoff enthidlt. Das UV-Spektrum dhnelt dem der Benzolazo-cyclo-
hexenon-phenylhydrazone 1f, h, n, weist jedoch statt eines flachen Maximums bei
310—320 my ein Minimum auf (Abbild. 1). Die Blaufdrbung mit konz. Salzsdure ist
die gleiche. Da ein Sauerstoffgehalt nur bei freier 2-Stellung (2a) beobachtet wird,
schreiben wir der Verbindung Konstitution 19 zu. Die etwaige Annahme eines Misch-
kristalls von 1a mit einem Hydroperoxid wird vom Massenspektrum widerlegt.
Auch das NMR-Spektrum, das ein Quintett bei 1.88 [2], Triplett bei 2.52 [4] und
Singulett bei 13.78 ppm [2] neben einem Aromatensignal bei 7.13 ppm [10] aufweist,
spricht gegen die Anwesenheit olefinisch gebundenen Wasserstoffs und fiir gleich-
wertige NH- und Methylen-Protonen, d.h. fiir eine symmetrische Struktur oder eine
rasche Einstellung des Tautomeriegleichgewichtes (19). Im Festzustand scheint
die Enol- oder Zwitterionen-Form 19A begiinstigt zu sein, da das IR-Spektrum eine

w/:lN N/Qw

o )
N"‘H/ "H’N

o}
CeH “CoHs ot MO N,
19A 19B

15) Spektrum von 2a in Hexadeuterodimethylsulfoxid, von 3a in Deuterochloroform.

16) Vgl. auch G. O. Schenck, H. R. Kopp, B. Kim und E. Koerner v. Gustorf, Z. Naturforsch.
20b, 637 (1965).

11 Vgl. P. S. Forgione, G. S. Sprague und H.J.Troffkin, J. Amer. chem. Soc. 88, 1079 (1966).
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intensive Doppelbande bei 1504 und 1460/cm neben einer scharfen Absorption bei
1597/cm aufweist. — Die Einfiihrung des Sauerstoffs in 19 diirfte {iber peroxidische
Zwischenstufen erfolgen ',

AuBer mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin reagiert 3a mit konz, Bromwasser-
stoffsdiure, wobei das farblose p-Brom-phenylhydrazon des Cyclohexandions-(1.3)
(2j) entsteht, das von Dichromat zur entsprechenden Azoverbindung (3j) dehydriert
wird. Diese fillt in geringer Menge auch als Nebenprodukt bei der Darstellung von
2j an.

Mit konz. Salzsiure wird nur die Azoverbindung 31 gefaBt, nicht hingegen die 2j
entsprechende Vorstufe. Es gelang nicht, an 3j oder | nochmals Halogenwasserstoff
anzulagern. — Die Reaktion ist im Prinzip bereits von unkonjugierten «-Carbonyl-
Azoverbindungen, z.B. vom Benzolazoformamid!®) her, bekannt und als eine Art
Orton-Umlagerung 19 aufzufassen.

Vom Benzolazoformamid sind auch Reaktionen mit Aldehyden zu Triazolderivaten
beschrieben 20, Eine gleiche Reaktion kann wegen des Fehlens einer Aminogruppe
beim Benzolazo-cyclohexenon nicht eintreten, jedoch vermag die 2-stdndige Methin-
gruppe cine dem Stickstoff analoge Rolle zu {ibernehmen. Ahnlich wie bei den
Sulfonylazoketonen 2 reagiert 3a mit Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidinacetat

R_R R
D'ISPQO DF{?% Yo
N c c O

|
N
CeHY CeHy CeH™ g Hs JHe N Y

R R 22
20a | H 2ia | 1O
b | CH; b | CH;

zum farblosen Tetrahydroindazol 20a2D. Dessen Konstitution wird durch die
Umsetzung von Cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazon (2a) mit Benzaldehyd
bewiesen, die zum Indazolin 21a im Gemisch mit 20a fithrt. In der Dimedon-Reihe
erhilt man entsprechend die Verbindungen 20b und 21b. DaB3 die Verbindungen 21
nach dem NMR-Spektrum kein an Stickstoff gebundenes Wasserstoffatom enthalten,
beweist ihr Vorliegen in der 3H- statt 1 H-Form.

Im {ibrigen bestitigen die NMR-Spektren die angenommenen Strukturen: Dubletts
bei 5.25 und 3.75 ppm entsprechen den tertiiren Zentren von 21a und b. Auch hat die
Unsymmetrie von 21b zwei CHj3-Singuletts (1.15 und 0.80 ppm) sowie zwei CHj-

72) Anmerkung b. d. Korr. (26. 9. 1968): Wie von uns erst nachtriglich festgestellt, ist das
vom Dihydropyrogallol abgeleitete vinyloge Formazan (19) schon auf anderem Wege
dargestellt worden: F. Kraus, Dissertat., Univ. Heidelberg 1956, S. 30. Vgl. auch G. Kilpper,
Dissertat., Univ. Saarbriicken 1968.

18) 4. Quilico und R. Justoni, Gazz. chim. ital. 66, 19 (1936); vgl. auch E. H. Rodd, Chemistry
of Carbon Compounds, Bd. 3, S. 344, Elsevier Publishing Comp., Amsterdam 1954.

19) K. J. P. Orton, F. G. Soper und G. Williams, J. chem. Soc. [London] 1928, 998.

200 G. Young, J.chem. Soc. [London] 67, 1063 (1895); G. Young und B. M. Stockwell,
ebenda 73, 368 (1898).

2D Vgl. auch G. Lehmann, Angew. Chem. 77, 383 (1965); Angew. Chem. internat. Edit.
4, 366 (1965).
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Mulitipletts (2.52 und 2.30 ppm) zur Folge. Beim zugehorigen Indazol 20b sind die
Methyl-Protonen hingegen gleichwertig (Singulett bei 1.14 ppm), wéhrend sich die
Methylen-Protonen unterscheiden (Singuletts bei 2.82 und 2.40 ppm), woraus auf
eine weitgehende Einebnung des Cyclohexanon-Ringes geschlossen werden kann.

Beim Versuch, 21a zu oximieren, wird dieses ebenso wie mit Dichromat/Essigsidure
zu 20a dehydriert. Diese Reaktionsfolge mit Zink/Essigsdure umzukehren, gelang
hingegen nicht. Mit Furfurol reagiert 3a in miBiger Ausbeute zum Tetrahydroindazol
22, dessen UV-Spektrum sich in typischer Weise22 von dem des entsprechenden
Phenylderivats unterscheidet.

Hydrierungsversuche an Phenylhydrazonen cyclischer 3-Dicarbonylverbindungen

Um den Uberblick iiber die aus den Monophenylhydrazonen cyclischer 1.3-Di-
carbonylverbindungen (Typ 2) erhiltlichen chromophoren Systeme zu vervoll-
stindigen und auBerdem die Frage zu klidren, welche der beiden funktionellen Gruppen
des Hydrazons reduktiv leichter angegriffen wird, haben wir Cyclohexandion-(1.3)-
und Dimedon-phenylhydrazon (2a bzw. 4a) mit Natriumborhydrid umgesetzt. Bei Um-
setzung inAthanol gelangt man glatt zu Dihydroderivaten, ndmlich den Cyclohexanol-
(1)-on-(3)-phenylhydrazonen 23aund b, deren Konstitution als sek. Alkohole insbeson-
dere aus dem NMR-Spektrum von 23b folgt (OH-Dublett bei 4.55 ppm mit J = S Hz, in

R__R H,C, CHjs H;C._CH;
A, @ e
N‘}TH EOOH OH N?
CeHy” CeHy™ CoHg
R 24 25
23a | O
b | CH;

Hexadeuterodimethylsulfoxid; NH- und CHs-Singuletts bei 8.78 bzw. 0.98 und 0.78,
CH-Multiplett bei 3.33 ppm mit eingelagertem Dublett, / = 5 Hz). Das UV-Spektrum
zeigt gegeniiber demjenigen von 2a (Abbild. 1) die erwartete Blauverschiebung sowie
eine charakteristische Schulter jenseits des Hauptmaximums (Abbild. 3), das IR-
Spektrum im 6 u-Bereich nur eine Absorption bei 1595/cm und eine OH- sowie
NH-Bande (3279 und 3185/cm bei 23a).

Die Cyclohexanolon-phenylhydrazone 23 sind im Rohzustand haltbar, werden in
reiner Form jedoch bald gelb, besonders unter Lichtzutritt. Auch die dthanolische
Losung wird alsbald gelb und gibt dann eine positive Jodid-Stirke-Reaktion. Die
Dioxan-Losung zeigt nach 3 Tagen ein zusitzliches Maximum des UV-Spektrums bei
400 my, so daB zweifellos das Hydroperoxid 24 entsteht. Aus den Zersetzungsproduk-
ten von 23b konnte das durch $-Eliminierung gebildete 5.5-Dimethyl-cyclohexen-(1)-
on-(3)-phenylhydrazon (25) isoliert werden, dessen UV-Spektrum gegeniiber dem

22) H.-J. Teuber und R. Braun, 1.c.2), dort Abbild. 1.
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Spektrum des Dimedon-phenylhydrazons eine kriftige Rotverschiebung (288 — 331
my, vgl. Abbild. 3) aufweist. Der Unterschied zwischen vinylogem Carbonsdure-
phenylhydrazid und o.$-ungeséttigtem Phenylhydrazon 23 tritt hier deutlich zu Tage.

— Aimp)
600 500 400 350 300 250 200

loge ——

5 W B D B W B 50
WK Yem) ——

Abbild. 3. Elektronenspektrum (in Methanol) von Cyclohexanol-(1)-on-(3)-phenylhydrazon
(23a) und von 5.5-Dimethyl-cyclohexen-(1)-on-(3)-phenylhydrazon (25)

Die Konstitution 25 wird im tibrigen durch das IR- (keine OH-Bande) und NMR-
Spektrum bestitigt. Letzteres zeigt auBer einem einheitlichen Methyl-Signal bei 0.93 [6],
einem Singulett bei 2.20 [2] und einem symmetrischen Quartett bei 2.00 [2] (mit
J == 1.5 Hz; Allyl-Aufspaltung) Multipletts mit Schwerpunkten bei 6.05, 6.29 und
6.95—7.25 ppm, den olefinischen bzw. aromatischen Protonen entsprechend.

Die Bildung von 23 ist insofern bemerkenswert, als auch mit einer Hydrierung der
konjugierten Doppelbindung des vinylogen Amids (1.4-Addition; Bildung von
B-Phenylhydrazino-cyclohexanon oder -cyclohexanol) gerechnet werden konnte.
Offenbar ist jedoch der Sdureamid-Charakter soweit geschwicht, daB die Carbonyl-
funktion wie in Ketonen2# anspricht,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds
der Chemie, danken wir fur eine Beihilfe, der Stifrung Volkswagenwerk fir ein Stipendium.

23) Aus «.f-ungesittigten Ketonen sind die entsprechenden Phenylhydrazone bekanntlich
nicht ohne weiteres darstellbar, da Phenylhydrazin in B-Stellung addiert wird.

24 Vgl. die Boranat-Reduktion der ebenfalls vinylogen Amide N-[3-Oxo-buten-(1)-yl]-indole:
H.-J. Teuber, D. Cornelius und H. Pfaff, Chem. Ber. 96, 2617 (1963).
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Beschreibung der Versuche2>
A. Cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazone 2 und Benzolazoketone 3

1-Benzolazo-cyclohexen-(1)-on-(3) (3a): 40.0 g 2a% in 300 ccm Eisessig versetzt man in
einem Guf mit der Lsung von 24 g Natriumdichromat in wenig Wasser und 100 ccm Eisessig
(Farbumschlag und Erwirmung). Man giet nach Erkalten in 3 / Wasser, saugt den rot-
braunen Niederschlag ab und wischt ihn mit Wasser: 35.1 g (86 %) 3a vom Schmp. 90-91°
(aus Athanol/Wasser).

Cy3H12N,0 (200.2) Ber. C71.98 H 6.04 N 13.99 Gef. C71.72 H 6.30 N 13.78

UV: Amayx (log ) 455 (2.58), 322 (4.28), 233 (3.89) mit Schulter bei 237 mu (vgl. Abbild. 1).
Unverindertes Spektrum nach Zugabe von verd. Salzsdure.

IR: 1664 mit Trabant bei 1577; 885, 778 und 690/cm.

Auch mit Natriumnitrit in Eisessig sowie durch Autoxydation ist 3a erhaltlich: Man
erhitzt 1.0 g 2a in Aceton nach Zugabe von 0.2 g gepulvertem Kaliumhydroxid kurz zum
Sieden und leitet wihrend S Min. Luft durch die Losung (Braunfiarbung). Nach Verdiinnen
mit Wasser und Stehenlassen iiber Nacht kristallisieren 0.85 g (86 %) rotbraune, sublimier-
bare Nadeln von 3a (gef. C 71.40 H 6.02 N 13.71), 16slich in den meisten organischen Losungs-
mitteln, schwer 19slich in Petroldther, unlgslich in Wasser, verd. Sduren und Laugen. Konz.
Salzsdure liefert eine miffarben griune Losung, konz. Schwefelsdure farbt tief blauviolett,
nach Verdiinnen mit Wasser braun-orange. Zugabe von Phenylhydrazin zur Eisessig-Losung
bewirkt Farbvertiefung, beim anschlieenden Ansduern mit konz. Salzsiure nach Tiefblau.
Zinkstaub entfirbt die nur wenige Minuten haltbare alkalisch-athanol. Ldsung, ebenso
Thiosulfat und Natriumboranat.

Oxim: 4.0 g (2 mMol) 3a in Athanol liefern nach Zugabe von 1.3 g (2 mMol) Hydroxyl-
amin-hydrochlorid und 1.1 g Na>COj in Wasser nach Stehenlassen iiber Nacht 2.2 g und aus
der Mutterlauge beim Verdinnen weitere 2.0 g Oxim, tiefrote Octaeder vom Zers.-P. 158°
(aus Athanol/Wasser).

C12Hy3N3O (215.3) Ber. € 66.99 H 6.09 N 19.52 Gef. C67.08 H 6.09 N 18.87

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (10): Nach Vereinigen der Losungen von 10.0 g 3a und von
10.0 g 2.4-Dinitro-phenyihydrazin in 200 bzw. 250 ccm warmem Athanol wird beim Ansiuern
mit 20 ccm konz. Schwefelsiure sofort ein rotvioletter, pulvriger Niederschlag gefilit, den
man absaugt und mit Athanol wischt: 17 g vom Schmp. 200—201°.

Ci3H16NgOy4 (380.4) Ber. C56.84 H4.24 N 22.10 Gef. C56.51 H 4.40 N 21.83

Umsetzung mit Phenylhydrazin. Phenylhydrazon 19: 10.0 g 3a in 50 ccm Eisessig reagieren
mit 5 ccm Phenylhydrazin unter Tiefrot-Firbung und Erwidrmung. Nach Erkalten erhilt
man bei Zugabe von 15 ccm konz. Salzsdure und 10 ccm Wasser einen dunkelblauen Nieder-
schlag (13.9 g), der nach !/, Stde. abgesaugt und mit Athanol gewaschen wird: Blaugriin

25) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert, unterhalb von 150° im Schwefelsdurekolben,
sonst im Metallblock bestimmt. Zur Analyse wurde i. Hochvak. getrocknet, bei Fehlen
einer Angabe ohne Gewichtsverlust. Analysenwerte mit Angabe nur einer Dezimalen
wurden nach dem Ultramikro-Verfahren von Walisch bestimmt. -- Die UV-Spektren
(in Methanol) wurden mit dem selbstregistrierenden Spektralphotometer DK 1 der Firma
Beckman Instruments, die IR-Spektren (in KBr) mit dem Perkin-Elmer, Modell 21,
und die NMR-Spektren mit dem Varian A-60 (TMS-Standard) aufgenommen. Die
Mol.-Gewichte sind massenspektroskopisch bestimmt.



3930 Teuber, Worbs und Cornelius Jahrg. 101

schillernde, derbe, beim Verreiben tiefrote Kristalle vom Schmp. 129° (3mal aus Athanol)
und ohne Beilstein-Reaktion. Kein Gewichtsverlust bei 50°/Hochvak.
CygHigN4O (306.4) Ber. C70.56 H 5.92 N 18.29
Gef. C70.19 H 5.86 N 18.02 Mol.-Gew. 306

UV 2max (log €) 466 (4.47), 285 (3.67, Schulter), 250 (4.25), 248 my. (4.26).
IR: 1597 (scharf), 1504--1453 (breite Doppelbande), 1220, 1149, 1080 und 1058/cm
(Doppelbande) als starkste Bande des Spektrums.

Umsetzung mit Chlor- und Bromwasserstoffsdure. [-{4-Chlor-benzolazo]-cyclohexen-(1)-on-
(3) (3)) und entspr. Brom-Derivat (3j): Durch die Losung von 2.0 g 3a in konz. Salzsdure
leitet man 1/, Stde. Chlorwasserstoff- Nach Verdiinnen mit Wasser fallen 2.3 g (98 %) dunkel-
braune, flache Prismen, 31, vom Schmp. 124° (aus Athanol/Wasser). Kein ionogenes Halogen
nachweisbar.

C12H11CIN,O (264.7) Ber. C61.40 H4.73 Cl115.11 Gef. C61.30 H4.97 Cl15.54

Beim Verreiben von 2.0 g 3a mit 25 ccm konz. Bromwasserstoffsdure erhdlt man zunichst
ein graues Harz, das nach 20 Min. kristallin wird: 3.6 g (99 %) 2j. Man kocht mit Benzol aus,
wodurch mitgebildete Azoverbindung 3j geldst wird. Den fast farblosen Riickstand nimmt
man in siedendem Methanol auf (Aktivkohle), filtriert und versetzt in der Wirme vorsichtig
mit Wasser: Farblose, rechteckige Bldttchen vom Schmp. 166-—167%; l6slich in Dioxan,
Athanol, Butanol, Aceton, schwer 18slich in Essigester, Benzol, Xylol, Chloroform und
Trichlorithylen, unidslich in Wasser, Ather und Petrolither.

CipH3BrN,O (281.2) Ber. C 51.36 H 4.66 Br28.42 Gef. C 50.78 H 4.63 Br 29.46

UV: Amax (log £) 286 (4.35), 241 my. (4.13).

IR: Breite Bande um 1540/cm (vinyloges Hydrazid).

Bei der Dehydrierung von 3.5g 2j in 100 ccm Eisessig mit 1.2 g Natriumdichromat in
Fisessig (5 Min.) und EingieBen in Wasser kristallisieren 3.0 g (86 %) 3j, braune Nadeln vom
Schmp. 123° (aus Athanol/Wasser). Beilstein-Probe positiv.

CHp BrN,O (279.1) Ber. C51.66 H 3.97 Gef. C51.44 H 4.06

UV: Amax (log €) 460 (2.60), 334 (4.52), 244 (4.06) und 238 my (4.09).

JR: 1667 mit Trabant bei 1567, 880, 848 und 840/cm (Doppelbande) als stirkste Banden
des Spektrums.

2-Methyl-cyclohexandion-{ 1.3 )-monophenylhydrazon (2b) und [-Benzolazo-2-methyl-cyclo-
hexen-(1}-on-(3)(3b):1.26 g(10mMol) 2-Methyl-cyclohexandion-( 1.3)26) in 12ccm Eisessig (40°)
und 1 ccm (10 mMol) Phenylhydrazin in 5 ccm Eisessig werden vereinigt (charakteristische
Dunkelgriin-Farbung),nach Erkalten mit 20ccm Wasser versetzt und das gefillte Phenvihydrazon
2b durch Reiben zur Kristallisation gebracht. Absaugen(nach 1/, Stde.) und Waschen mit Benzol
ergeben 0.5 g (239%) 2b, farblose Nadeln vom Schmp. 172° (aus Benzol), 18slich in verd.
Mineralsduren, Methanol, Chloroform und Essigester; miBig bis schwer loslich in Ather,
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Petroldther; unlgslich in Wasser und verd. Natronlauge.

Ci3H 6N,0 (216.3) Ber. C72.20 H7.46 N 1295 Gef. C72.30 H7.34 N 12.96

Zur Dehydrierung versetzt man 2.0 g 2b in 30 ccm Eisessig mit 1.0 g Natriumdichromat in
20 ecm 80proz. Essigsdure (Farbumschlag nach Dunkelrot) und gieBt das Gemisch nach
2 Min. in 150 cem Wasser, wobei 1.8 g (90 %) 3b, rotbraune Nadeln, aus Athanol oder Metha-
nol/Wasser, Schmp. 125°, kristallisieren.

Ci3Hi4N7;O (214.3) Ber. C72.87 H 6.59 Gef. C72.82 H6.72

UV: Amax (I0g €) 476 (2.59), 334 (4.50), 235 my. (4.00).

26) H. Stetter und W. Dierichs, Chem., Ber. 85, 61 (1952).
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3b entsteht ebenfalls, wenn man dquimolare Mengen 2-Methyl-cyclohexandion-(1.3) und
Phenylhydrazin in heiBem Athanol 16st und einen Tag stehen ldBt (Ausbeute gering). Gef.
C 72.77 H 6.69 N 13.09.

2-Athyl-cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazon (2¢) gewinnt man aus 1.39 g 2-Arhyl-
cyclohexandion-(1.3) 26), geldst in 13 ccm Eisessig von 40°, und 1 ccm Phenyihydrazin in
5 ccm Eisessig nach Erkalten und Verdiinnen des Gemischs mit 70 ccm Wasser. Das zunichst
abgeschiedene rote Harz wird beim Reiben kristallin: Nach 2 Stdn. 0.8 g (35%) 2c¢, farblose
Prismen vom Schmp. 148° (aus Benzol).

C14H1sN,0 (230.3) Ber. C73.01 H 7.88 N 12.17 Gef. C72.43 H 7.80 N 12.12

Benzolazoketon 3c¢: Durch die Losung von 0.3 g 2¢ in Aceton wird bei Gegenwart von
0.2 ¢ gepulvertem Kaliumhydroxid Lufr geleitet (Rotfarbung). Nach Zusatz von Wasser
fallen 0.28 g (94 %) braunrote Nadeln 3¢ vom Schmp. 83° (aus Athanol/Wasser). Gewichts-
verlust nach Trocknen bei 40°/Hochvak. 3.7 %.

CiaH;6N,O (228.3) Ber. C73.65 H7.06 N 12.27 Gef. C73.79 H 7.09 N [1.84
UV: Amax (log €) 475 (2.58), 332 (4.41) und 233 mp. (3.89).

2-n-Propyl-cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazon (2d) wird analog 2c dargestelit.
Man gewinnt aus dem ebenfalls grilnen Reaktionsgemisch nach Verdiinnen mit Wasser
zunichst ein dunkelrotes Ol, von dem dekantiert wird und das iiber Nacht teilweise kristalli-
siert. Man nimmt es in Benzol auf, trocknet die Benzollosung und 148t sie eindunsten. Durch
Auftragen des noch iiberwiegend harzigen Riickstands auf Ton und Nachwaschen mit Benzo)
gewinnt man 0.2 g (8 %) 2d, derbe, zu Rosetten vereinigte Prismen vom Schmp. 138°.

CisHyoN,0O (244.3) Ber. C73.73 H8.25 N 11.47 Gef. C73.15 H 7.87 N 10.96
IR: 1534/cm (vinyloges Hydrazid).

2-n-Butyl-cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazon (2e) wird entsprechend 2d gewonnen
(Ausgangsketon in 15 ccm Eisessig von 40°; Aufarbeiten des nur teilweise kristallinen Produkts
mit Benzol): 0.8 g (31%) 2e, tarblose Prismen vom Schmp. 124° (aus Benzol).

Cy1H22N,0 (258.4) Ber. C74.38 H 8.58 N 10.84 Gef. C73.81 H8.60 N 10.20

2-12-Cyan-ithyl j-cyclohexandion-( 1.3)-monophenylhydrazon (2f): Zur gesittigten Losung
von 1.65 g 2-72-Cyan-ithylj-cyclohexandion-(1.3) 27) in mit wenig 2 n Essigsdure angesiuertem
Wasser tropft man unter Rihren 1.1 g Phenylhydrazin in verd. Essigsdure. Nach Anreiben
148t man das milchige, gelbe Gemisch 2 Tage stehen und isoliert die auBer einem dunkelroten
Ol abgeschiedenen orangegelben Kristatle (0.37 g, 159%,); aus Athanol farblose Prismen vom
Zers.-P. 152°. Leicht 18slich in Aceton, Essigester, miBig in Athanol, Chloroform, schwer
bis sehr schwer in Wasser, Benzol, Ather und Petrolither.

Ci5H7N30 (255.3) Ber. C70.56 H 6.47 N 16.46 Gef. C70.8 H6.75 N 16.5
UV: dpax (log €) 295 (4.49), 233 mp. (3.93).
IR: 1538--1515/cm (vinyloges Hydrazid).
2-Phenyl-cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazon (2g): 2.0 g 2-Phenyl-cyvclohexandion-
(1.3) 28 in 20 ccm Eisessig und 1 ccm Phenylhydrazin in 8 ccm Eisessig werden gemeinsam

5 Min. auf 40° erwdrmt und 1 Stde. stehengelassen. Bei Wasserzusatz fillt ein dunkelrotes
Harz aus, das nach 3 Stdn. kristallisiert: 2.5 g (90°%;) 2g, farblose Prismen vom Schmp.

27 R. Reinshagen, Liebigs Ann. Chem. 681, 84 (1965).
28 H. Born, R. Pappo und J. Szmuszkowicz, J. chem. Soc. [London] 1953, 1779.
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173 —175° (aus Benzol). Sehr schwer l6slich in Wasser, 2n NaOH und Petrolidther, schwer
loslich in Benzol, Ather und Tetrachlorkohlenstoff, miBig l&slich in Essigester, 16slich in
Methanol, Chloroform, Eisessig, Aceton, konz. Salzsiure sowie in Schwefelsidure mit dunkel-
blauer Farbe.

CigH;gN,O (278.3) Ber. C77.67 H 6.52 Gef. C 78.00 H 6.58
IR: 1563/cm (vinyloges Hydrazid).

I-Benzolazo-2-phenyl-cyclohexen-(1)-on-(3) (3g): Das Gemisch von 1.0g 2g in 20 ccm
Eisessig und 0.6 g Natriumdichromat in 10 ccm Eisessig wird nach 5 Min. in Wasser gegossen,
wobei 0.8 g (82 %) ritliche Nadeln, 3g, ausfallen. Schmp. 112° (aus Athanol/Wasser). Gewichts-
verlust bei 50°/Hochvak. 3.09.

CigHN,O (276.3) Ber. C78.23 H 5.84 Gef. C 78.00 H 5.80

UV: Apax (log €) 485 (2.64), 345 (4.29) und 235 my. (4.00).

IR: 1653/cm (konjug. CO).

2-Athoxycarbonylmethyl-cyclohexandion-( 1.3)-monophenylhydrazon (2h): 1.96 g 2- Athoxy-
carbonylmethyl-cyclohexandion-(1.3) (mit 1 H,O; Schmp. 93°)26) in Eisessig werden mit 1 ccm
Phenylhydrazin 5 Min. auf 40° erwdrmt und anschlieBend 5 Stdn. stehengelassen, wobei
derbe, rote Prismen kristallisieren. Bei Zugabe von wenig Wasser fallen rote Nédelchen,
1h, die abgetrennt werden. Bei weiterem Verdiinnen fillt dann die Hauptmenge, 1.65 g
rotliche Kristalle, 2h, die man aus Benzol/wenig Petroldther umkristallisiert. Aus Methanol/
Wasser fast farblose Nadeln vom Schmp. 168 —169°.

Ci16H20N203 (288.3) Ber. C66.64 H6.99 N9.72 Gef. C66.50 H 6.86 N 9.94
IR: CO-Banden bei 1706 und 1513/cm.

Aus der Mutterlauge lieB sich durch Einengen noch mehr von der zuerst ausgefallenen
dunkelroten Verbindung (1h) gewinnen: Insgesamt 0.12 g vom Schmp. 212° (aus Athanol
oder Benzol/Petroldther). Vgl. die weiter unten gegebene Vorschrift.

2-Acetamino-cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazon (2i): In das Gemisch von 350 ccm
Eisessig und 120 ccm Acetanhydrid tropft man unter Rithren (1 Stde.) die Losung von 80 g
2-Benzolazo-cyclohexandion-(1.3)29). Gleichzeitig fiigt man in Anteilen 90 g Zinkstaub hinzu,
wobei das sich Gemisch entfiarbt. Man riithrt noch 1 Stde., saugt das Zink ab, wéscht mit 300ccm
Eisessig, engt die vereinigten Losungen i. Vak. ein, wiederholt dies nach Wasserzugabe und
nimmt den Riickstand mit 200 ccm FEisessig auf. Man fiigt 20 ccm Phenylhydrazin in 100 ccm
Eisessig hinzu, erwidrmt 15 Min. auf dem Wasserbad und isoliert nach 5 Stdn. 31 g (329,
bez. auf die Azoverbindung) farblose Kristalle, 21, vom Zers.-P. 228° (aus n-Butanol). Schwer
16slich in Athanol, Aceton, Benzol, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. Konz. Schwe-
felsiure 16st violett, 127 HCI gelb.

C14H17N30,; (259.3) Ber. C64.84 H 6.61 N 16.21 Gef. C64.69 H 6.40 N 16.20
IR: 1661 (Acetamid), 1550 —1481/cm (vinyloges Hydrazid).
Ein Dehydrierungsversuch mit 2i in heiBem Eisessig ergab das Triazin 12 (s.u.), nach

Suspendieren in kaltem Eisessig/Dichromat und anschiieBendem Erwdrmen nur eine dunkel-
braune, auch nach Wasserzusatz klare Losung.

Beim Versuch, 2i mit Phosphortrichlorid umzusetzen (1 Tag, 20°), erhilt man nach Auf-
arbeiten mit Petrolidther nur das 2i-Hydrochlorid, hellgelbe Nadeln vom Zers.-P. 160° (aus

29 A. Treibs und R. Zinsmeister, Chem. Ber. 90, 85 (1957).
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Methanol/Aceton), die bei wiederholtem Umkristallisieren zur Base 2i solvolysieren. Ge-
wichtsverlust bei 100°/Hochvak. 0.8 %.

C14H /N30, - HCI (295.8) Ber. C56.87 H 6.13 CI11.99 Gef. C56.69 H 5.90 Cl11.57
UV: Amax (10g €) 289 (4.49), 230 my (4.08).

Cyclohexandion-(].3)-mono-{ 4-nitro-phenylhydrazon; (2K).1-/4-Nitro-benzolazo]-cyclohexen-
(1)-on-(3) (3K): Die heifle Losung von 3.06 g 4-Nitro-phenylhydrazin und 2.24 g Dihydro-
resorcin in 40 ccm Athanol und 5 cem Eisessig scheidet, nach Erkalten mit 50 ccm Wasser
verdiinnt, 3.0 g (619%) braune Prismen, 2k, vom Schmp. 188 (aus Athanol/Wasser von
Raumtemperatur) ab. Aus FEisessig/Wasser orangefarbene Kristalle vom gleichen Schmp.
und Misch-Schmp. Die heille dthanol. Losung zersetzt sich. Gewichtsverlust bei 30°/Hochvak.
0.3%.

C12H13N303 (247.3) Ber. C 58.29 H 5.30 N 17.00
Gef. C57.92 H 5.22 N 16.41 Mol.-Gew. 247
Die durch Dehydrierung mit Dichromat/Eisessig und Wasserzusatz aus 2k gewonnene
Azoverbindung 3k bildet dunkelbraune Nadeln vom Schmp. 116° (aus Methanot).
Ci12H11N303 (245.2) Ber. C58.77 H 4.52 N 17.14 Gef. C58.50 H 4.29 N 16.98
UV hmax (log €) 470 (2.69), 318 (4.55), 215 mp (4.23).
IR: 1664, 1504, 1340/cm (stirkste Bande des Spektrums).

1-/4-Dimethylamino-benzolazo]-cyclohexen-(1)-on-(3) (3m) wird unmittelbar aus &aquiv.
Mengen Cyclohexandion-(1.3) und 4-Dimethylamino-phenyihydrazin in heilem Athanol
bereitet (nach Stehenlassen; vgl. Darstellung von 3b): 359 rote Kristalle vom Schmp. 145°
(aus Athanol).

C14H17N30 (243.3) Ber. C69.11 H7.04 N 17.27 Gef. C68.82 H 6.93 N 17.40

Cyclohexandion-( 1.2)-monophenylhydrazon30 (14) (2.0 g) in Eisessig ergab mit Natrium-
dichromat (0.5 g) ein braunes Reaktionsgemisch und nach Wasserzugabe ein dunkelrotes
Harz (Gasentwicklung), gelegentlich auch Ausgangsmaterial.

B. 1-Benzolazo-cyclohexen-(1)-on-(3)-phenylhydrazone (1)

Das 2-Benzyl-Derivat (1n) kristallisiert in geringer Ausbeute beim Erhitzen dquiv. Mengen
2-Benzyl-cyclohexandion-(1.3)31 und Phenylhydrazin in Athanol nach Stehenlassen: Karmin-
rote Nadeln vom Schmp. 154 —156" (aus Athanol). Blaufirbung mit Salzsdure. Auch die
Verwendung eines Uberschusses an Phenylhydrazin fithrt zum gleichen Produkt.

CpsH24Ny (380.5) Ber. C 78.91 H 6.36 N 14.73 Gef. C79.17 H 6.26 N 14.89
UV: Amax (log €) 448 (4.55), 314 (4.10), 262 my. (4.05).

1R: 1610, 1558, 1511; stirkste Banden des Spektrums: 1252 und 1163 — 1136/cm (Doppel-
bande).

Das 2-Athoxycarbonylmethyl-Derivat 1h erhilt man aus 1.0 g 2h bei !/,stdg. Erhitzen
mit 30proz. Schwefelsdure auf dem Wasserbad (Griinfarbung) und anschlieBender Chloro-
form-Extraktion, die 0.2 g dunkelrote Nadeln (1h) vom Schmp. 212° (aus Athanol oder
Benzol/Petrolither) liefert. Misch-Schmp. mit dem bei der Darstellung von 2h anfallenden
roten Nebenprodukt ebenso.

30) R. P. Linstead und A. B. Wang, J.chem. Soc. [London] 1937, 807; R. R. Phillips in
Org. Reactions (R. Adams), Bd. 10, S. 159, J. Wiley & Sons, New York 1959.
31 H. Stetter und W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 1061 (1952).
249*
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Die Isolierung von 2h als Ausgangsverbindung eriibrigt sich auch: 8.7 g 2-Athoxycarbonyl-
methyl-cyclohexandion-(1.3) 1aBt man in Gegenwart von 4.3 ccm Phenylhydrazin in Eisessig
einen Tag stehen. Verdiinnen mit Wasser félit 8.6 g rétliches Produkt, das man mit 30proz.
Schwefelsiure 1/; Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Erkalten und Verdiinnen mit
Wasser kristallisieren 2.15 g (13%) reine Verbindung 1h. Ldslich in Chloroform, in konz.
Salz- und Schwefelsiure mit blauer Farbe (Zinn entfirbt). Konz. Salpetersiure zersetzt
(Farbumschlag tiber Griin nach Gelb). MiBig bis schwer 18slich in Aceton, Athano!, Benzol,
Ather und Petroldther; unldslich in Wasser und verd. Alkalilaugen.

CpH24N4O; (376.4) Ber. C70.19 H 6.43 N 14.88 OC,Hs 11.96
Gef. C70.07 H6.22 N 15.22 OC,H; 12.68

UV: hpax (log ) 444 (4.44), 310 (4.03), 263 myu (3.92). Vgl. Abbild. 1.
IR: 1704 (Ester), 1597, 1541, 1330 und als stirkste Banden 1250 und 1160/cm.

Das /2-Cyan-iithylj-Derivar 1132) erhilt man beim Erwidrmen von 0.8 g (5 mMol) 2f und
1.1 g (10 mMol) Phenylhydrazin in 50 ccm 50proz. Essigsidure auf dem Wasserbad (1 Stde.).
Nach Erkalten scheiden sich 0.5 g (30%) tiefviolette Kristalle ab, aus Athanol violettrote
Blittchen vom Schmp. 150°; 18slich in den meisten organischen Losungsmitteln, unlgsiich
in Wasser und Petroldther. Konz. Salzsdure 19st tiefblau, nach Verdiinnen griin und gelb.
Die wilr.-dthanol. Losung zeigt eine gelbgriine Fluoreszenz. 1f entsteht auch mit mehr als
der angegebenen Menge Phenylhydrazin.

Cy1H;Ns (343.4) Ber. C73.44 H6.16 N 20.39 Gef. C73.4 H6.10 N 19.7
UV: Amax (log €) 445 (4.49), 310 (4.02), 275 mp. (3.92, Schulter).

1R: 1603, 1553 ; schwicher: 1504, 1481, 1462, 1420, 1350 (Schwerpunkt von Doppelbande),
1300; 1252 und 1143 (je Schwerpunkt von Doppelbande, stirkste Banden des Spektrums);
1070, 768, 749 und 690/cm.

C. Phenylhydrazone 4—6, 10 und 11

2.5.5-Trimethyl-cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazon (4b): 1.53 g 2.5.5-Trimethyl-
cyclohexandion-(1.3)3% in 15 ccm Eisessig von 35° werden mit 1 ccm Phenylhydrazin in
5 cem Eisessig versetzt (Dunkelgriin-Fiarbung). Wasserzugabe nach 2 Stdn. fallt 2.0 g (829%)
eines rotlichen, kristallinen Niederschlags (4b), der abgesaugt und mit Benzol gewaschen
wird: Farblose Rauten vom Schmp. 167--168° (aus Benzol/Petrolither). Gewichtsverlust
bei 90°/Hochvak. 0.2%.

CisHoN20 (244.3) Ber. C73.73 H8.25 N 11.47 Gef. C73.81 H8.30 N11.40
1R : Breite Bande mit Schwerpunkt bei 1538/cm (vinyloges Hydrazid).

Ein Dehydrierungsversuch von 4b (Dichromat/Eisessig) ergab ein tiefbraunes Reaktions-
gemisch, beim Wasserzusatz jedoch nur ein rotliches Harz (Gasentwicklung).

4.6-Dimethyl-cyclohexandion-(1.3)-monophenylhydrazon (5): 143 g 4.6-Dimethyl-cyclo-
hexandion-(1.3)3, gewonnen durch katalytische Hydrierung von 4.6-Dimethyl-resorcin,
setzt man in 60 ccm siedendem Athano! mit 11 g Phenylhydrazin um (1/, Stde.). Beim Abkiih-
len kristallisiert das Phenylhydrazon 5 (65%) vom Schmp. 149° (aus Athanol/Wasser).

Cy4HgN,O (230.3) Ber. C73.01 H 7.88 N 12.17 Gef. C72.80 H7.83 N 11.95

32) Versuch von Herrn Dipl.-Chem. H. Kuhl.
33 R. D. Desai, J. chem. Soc. [London] 1932, 1079.
M) H. Stetter und U. Milbers, Chem. Ber. 91, 374 (1958).
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Beim Versuch der Dehydrierung von 3.0 g 5 in wenig Dimethylsulfoxid und 200 ccm Eis-
essig mit 3.0 g Dichromar in wenig Wasser und 50 ccm Eisessig wurde eine nur geringe Farb-
vertiefung beobachtet. EingieBen nach 1 Stde. in 1/, / Wasser ergab einen amorphen, mit
Athanol kristallinen Niederschlag des Ausgangshydrazons 5.

Beim isomeren Dimedon-phenylhydrazon 4a erhilt man mit Dichromat/Eisessig nur ein
dunkelrotes Harz bei gleichzeitiger Gasentwicklung.

Methylen-bis-{ cyclohexandion-( 1.3)-monophenylhydrazon] (6): 10.6g Methylen-bis-dihydro-
resorcin in 100 ccm siedendem Athanol versetzt man mit 10 ccm Phenylhydrazin und ver-
diinnt nach 2 Min. mit 50 ccm Wasser. Man hilt dann 10 Min. bei 80—90°. Die dabei abge-
schiedenen gelben Kristalle, 7.0 g 6, werden abgesaugt und mit Athanol farblos gewaschen:
Nadeln vom Schmp. 205° (aus Methanol/Chloroform).

CysHysN4O, (416.5) Ber. C 72.09 H 6.78 N 14.35 Gef. C72.29 H6.78 N 13.29

UV: Anax (log ) 288 (4.75), 233 mp. (4.16).

IR: 1567 mit Trabant bei 1597/cm (stirkste Bande des Spektrums).

Dehydrierungsversuche mit Dichromat|Eisessig lieferten nur braune, amorphe Produkte.

2.2.5.5-Tetramethyl-cyclohexandion-( 1.3)-monophenylhydrazon (10a): 1.7 g 2.2.5.5-Tetra-
methyl-cyclohexandion-(1.3)33) 1iBt man in Eisessig iiber Nacht mit 1 ccm Phenylhydrazin
reagieren. Verdiinnen mit Wasser liefert 2.5 g (979%) eines fast farblosen Niederschlags,
aus FEisessig/Wasser und anschlieBend Benzol/Petrolither derbe hellgelbe Kristalle vom
Schmp. 122--125°. Gewichtsverlust beim Trocknen bei 40°/Hochvak. 6.1%.

C16H2oNoO (258.3) Ber. C74.96 H 7.86 N 10.93 Gef. C74.54 H 8.25 N 10.04
UV: Anax (log £) 302 (3.83, Schulter), 274 my. (4.21). Typ: 23a (vgl. Abbild. 3).
2.2.5.5-Tetramethyl-cyclohexandion-( 1.3)-bis-phenylhydrazon (10b): Die aus 3.4 g Diketon

in 20 ccm Eisessig mit 6 ccm Phenylhydrazin nach 2 Stdn. abgeschiedenen Kristalle (2.8 g;
409,) werden isoliert und innerhalb von 1/, Stde. 6 mal aus Methanol/Wasser umkristallisiert.
Farblose flache Prismen vom Schmp. 147°. 10b ist bei -—20° im Dunkeln haltbar, wandelt
sich sonst jedoch in ein Harz um, aus dem Prismen des Ausgangsketons (Schmp. 94°) aus-
blithen. Gewichtsverlust nach Trocknen bei 30°/Hochvak. 0.4 9.

CaoHogNy (348.5) Ber. C75.82 H8.10 N 16.08 Gef. C75.75 H8.19 N 16.18

UV: Amnax (log ) 372 (1.98, Schulter), 315 (3.60, Schulter), 277 (4.25), 214 my. (4.04).

Cycloheptandion-(1.3)-bis-phenylhydrazon (11): Das aus 2.52 g Cycloheptandion-(1.3)9)
in 5 ccm Wasser mit 2 ccm Phenylhydrazin in 5 ccm 2 n Essigsdure gewonnene hellgelbe Harz
kristallisiert mit Methanol: 2.7 g (449) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 127°. Gewichtsverlust
bei 40°/Hochvak. 1.5%,.

CioHpoNy (306.4) Ber. C74.48 H 7.24 N 18.29
Gef. C74.06 H7.13 N 18.74 Mol.-Gew. 306

UV: Amax (log €) 315 (3.45, Schulter), 275 my (3.87). Typ: 23a (Abbild. 3).

IR: 1585, 1484, 1252 und 1236 (Doppelbande) als stirkste Banden des Spektrums neben
Banden bei 746 und 690/cm.

D. Konkurrenzreaktionen in Eisessig

1.2.3.4-Tetrahydro-carbazol aus 2-;2-Oxo-cyclohexylmethyl/-cyclohexandion-(1.3) (7):
2.22 g (10 mMol) 735 und 1 ccm Phenylhydrazin, in 20 ccm Eisessig von 40° gelost, ver-

35) I. N. Nazarov und S. I. Zav'yalov, Zhur. obshchei Khim. 25, 508 (1955), C. A. 50, 3359;
K. Dimroth, K. Resin und H. Zetzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1399 (1940).
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diinnt man nach 3 Stdn. mit dem doppelten Vol. Wasser. Nach 1 Tag wird weiter verdiinnt
und nochmals 1 Tag aufbewahrt. Das abgeschiedene, z.TI. kristalline Produkt wird mit
Chloroform aufgenommen, dessen Abdampfriickstand, mit Petroldther extrahiert, 0.15 g
1.2.3.4-Tetrahydro-carbazol, Prismen vom Schmp. und Misch-Schmp. 112—114" (aus Metha-
nol/Wasser oder Petroldther) liefert (Analyse, IR). Auch in groBeren Ansiitzen (18 g 7;
zur Bestitigung CH-Analyse von 7) wurde als definiertes Produkt nur Tetrahydrocarbazol
gefafit.

5-Oxo0-3-methyl-2-phenyl-1.2.5.6.7.8-hexahydro-1.2.4-benzotriazin (12): 10.0g 2i liefern
nach 1stdg. Kochen in Eisessig, Eindampfen i. Vak. und Aufnehmen des dunklen Riickstands
in Essigester 6.2 g (64 %) fast farblose derbe Prismen, 12, vom Schmp. 248 (aus Essigester);
16slich in Athanol, Methanol und 27 HCI; schwer 1sslich in Benzol, unloslich in Petroldther
und Wasser. In konz. Schwefelsdure auf Dichromat-Zusatz Violettfirbung. Warme 40proz.
Schwefelsdure zersetzt. 12 gibt kein Benzoyl-Derivat.

C14HsN30 (241.3) Ber. C 69.69 H 6.27 N 17.42 Gef. C69.57 H 6.24 N 17.10
UV: Anax (log £) 260 (4.10) mit Endabsorption und Schulter bei ~310(3.20), 229 my. (4.03).
IR (6p-Gebiet): 1669, 1600 und 1553/cm (abnehmende Intensitdten).

1.2.3.4.5.6.7.8-Octahydro-acridindion-(1.8)-monophenylhydrazon (13) entsteht aus dem
Phenylhydrazon 6 (2.0 g) bei 1stdg. Kochen in 25 TIn. Eisessig und Durcharbeiten des nach
Abdampfen erhaltenen rotbraunen Harzes mit Wasser sowie Athanol: 0.7 g sechsseitige gelbe
Blittchen vom Schmp. 225° (aus Athanol). Gewichtsverlust bei [00°/Hochvak. 0.5%.

CsH1gN3O (305.4) Ber. C74.73 H 6.27 N 13.76 Gef. C75.70 H 6.13 N 13.41
UV: Amax (log 2) 344 (4.55), 306 (4.24, Schulter), 240 (4.49, Schulter), 224 mu (4.56).
IR: 1658 und 1587/cm als starkste Banden des Spektrums.

E. 2.4-Diphenyl-cyclopentandion-(1.3)-monophenylhydrazon (15) und Dehydrierungsprodukte
17, 18)

2.4-Diphenyl-cyclopentandion-( }.3)-I-monophenylhydrazon (15): 13.0 g (52 mMol) 2.4-Di-
phenyl-cyclopentandion-(1.3)36) und 7.5g (52 mMol) Phenylhydrazin-hydrochlorid kocht
man in 120 ccm Pyridin 1/, Stde. (RiuckfluBkihler), verdiinnt mit Wasser auf 500 ccm,
dekantiert von dem abgeschiedenen Ol und bringt dieses durch Waschen mit warmer verd.
Schwefelsiure zur Kristallisation: 11.0 g (62%) 15. Das hellgelbe Kristallisat 16st man in
warmem Benzol, versetzt mit Petrolidther bis zur beginnenden Tritbung, erwiarmt und filtriert
noch heifl nach Zugabe von Frankonit KL. Die nach Erkalten abgeschiedenen farblosen
Kristalle gehen aus Benzol in spitze Rauten vom Schmp. 147—149° (Gelbfarbung) iber.

Cy3HyoN,0 (340.4) Ber. C81.15 H5.92 N 8.23 Gef. C81.56 H6.14 N 7.96

UV Amax (log €) 283 (4.38), 216 mp (4.16). Vgl. Abbild. 2.

IR: 1637 (scharf, mittelstark), 1563 mit Trabant bei 1600/cm (stirkste Bande des Spek-
trums).

Die vereinigten Mutterlaugen liefern nach Eindampfen einen rétlichen Riickstand (~1 g),
den man aus Methanol/Wasser, dann Athanol umkristallisiert: Orangegelbe Nadeln, 2.4-Di-
phenyl-cyclopenten-(4)-dion-(1.3)-1-phenylhydrazon (17), vom Schmp. 167 — 168°; miBig l6slich
in Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Chloroform und Eisessig. Die Eisessiglosung ist nach
Zugabe von Bromwasserstoffsdure nach 24 Stdn. unverdndert.

C3H1gN,O (338.4) Ber. C81.63 H 5.36 N 8.28
Gef. C81.64 H 5.41 N 8.03 Mol.-Gew. 338

36) P. Ruggli und J. Schmidlin, Helv. chim. Acta 29, 396 (1946).
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UV: Amax (log €) 411 (4.51), 285 (4.30), 250 my (4.16). Vgl. Abbild. 2.

IR: 1690 und scharfe, gleich starke Banden bei 1597, 1563, 1538, 1524 und 1493/cm;
intensive Banden bei 1250 und 1211, 926, 749 und 690/cm.

Das Phenylhydrazon 15 geht bei mehrwochigem Aufbewahren an der Luft allmihlich
in 17 iber.

15 entsteht in etwas héherer Ausbeute (70 —80 %) ohne Beimengung von 17, wenn man das
harzige Rohprodukt zunichst in Eisessig aufnimmt, mit Zinkstaub behandelt und dann mit
Wasser verdiinnt.

Beim Versuch, das Phenylhydrazon 15 einer Fischerschen Indolsynthese mit 40proz.
Schwefelsdure zu unterwerfen (40 Min., 80—100°), erhilt man ein griinliches, nach Erkalten
festes Harz, das man in Benzol an neutralem Aluminiumoxid chromatographiert. Eine am
Adsorbens rote Fraktion 148t sich gelb eluieren und liefert nach Eindampfen 40—509 17.

Auch mit Polyphosphorsdure (30 Min., 80—100°) geht 15 in 17 iiber (Aufarbeiten mit
Wasser, dann Athanol; Ausb, ~20%).

1-Benzolazo-2.4-diphenyl-cyclopenten-([)-on-(3) (18): 2.0 g 15 in Eisessig reagieren bei
Zugabe von Natriumdichromat in Eisessig unter Braunfarbung und nach Wasserzusatz unter
Abscheidung von 1.8 g (90%) braunen Nadeln von 18; Schmp. 136—137° (aus Athanol).
Loslich in Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform.
Cy3HgN,O (338.4) Ber. C81.63 H 5.36 N 8.28
Gef. C81.66 H 5.26 N 8.29 Mol.-Gew. 338

UV: Amax (log €) 360 (4.36), 235 my. (4.30). Vgl. Abbild. 2.
IR: 1692/cm (CO).

Umlagerung von 17 in 18

a) 0.34 g17 und 0.1 g Natriumdichromat, je in Eisessig gelost, vereinigt man (Braunfirbung)
und verdiinnt nach 5 Min. mit Wasser. Dabei scheiden sich 0.3 g braune Kristalle, 18, vom
Schmp. 137° (aus Athanol) ab (Misch-Schmp., IR-Spektrum).

b) Man lost 17 in Dimethylformamid, fiigt Kalium-nitrosodisulfonat hinzu und riihrt
3 Stdn. Nach Zugabe von Wasser kristallisiert langsam 18.

Hilt man hingegen eine dthanolische, eisen(IlI)-chlorid-haltige Lésung von 17 10 Min. im
Sieden, so werden mit Wasser gelbgriine, nach lingerem Stehenlassen kristalline Flocken
der Ausgangsverbindung 17 gefillt.

Hydrierung von 17 und 18 zum Ausgangsphenylhydrazon 15: Das Cyclopenten-Derivar 17
liefert in Eisessig nach Einwirkung von Zinkstaub (40°, 10 Min.), Filtrieren und Verdiinnen
mit Wasser einen mit Athanol kristallisierbaren Niederschlag, 80% 15 vom Schmp. 149°.

Ahnlich 14Bt sich die Azoverbindung reduzieren: Die Losung von 1.0 g 18 in 10 ccm
Acetanhydrid wird mit Zinkstaub und 3 Tropfen Triithylamin nach Orange aufgehellt.
Filtrieren nach 10 Min. und Wasserzugabe liefern ein fast farbloses amorphes Produkt
(0.8 g), das mit Methanol/Wasser in gelbrote, schlieBlich annihernd farblose Prismen, 15,
vom Schmp. und Misch-Schmp. 148—149° {ibergeht (IR-Spektrum; Analyse).

Isomerisierung von 15 mit Natriumborhydrid: 4.5 g 15 in 50 ccm Athanol kocht man unter
allméhlicher Zugabe von 2 g Natriumborhydrid 1 Stde. (RiickfluBkiihler). Die blaBgelbe
Losung wird beim Erkalten blau. Man dampft i. Vak. ein, arbeitet den Riickstand mit Wasser
durch (Entfernung von Natriumborat) und dann mit siedendem Methanol. Das Ungeldste
besteht aus 1.3 g (29 %) hellgelben Nadeln eines Isomeren, die man auch ohne Boranat nach
folgender Vorschrift gewinnt: Man kocht 15 in absol. Athanol unter Stickstoff 1 Stde.,
verdliinnt nach dem Erkalten unter LuftausschluB mit dem doppelten Vol. Wasser und
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filtriert nach 1 Tag von wenig Isomerem ab. Man verdiinnt weiter, kocht den Niederschlag
mit Methanol aus und erhilt eine weitere Fraktion des Isomeren (insgesamt ~259%), das
nur in Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid 16slich ist. Nach Zugabe von wenig Wasser
zur Dimethylformamid-Lésung Kristallisieren sechsseitige rosa Bldttchen, die mit siecdendem
Methanol in gelbe Nadeln iibergehen. Die Umwandlung wird mit Dimethylformamid wieder
riickgidngig gemacht. Die rosa Form geht bei 150° in die gelbe Modifikation {ber, die gegen
260° schmilzt. Auch mit Dimethylsulfoxid/Wasser, ebenso beim Stehenlassen unter Alkoholen
oder Chloroform findet die Umwandlung der rosa in die gelbe Form statt. Rosafarbene
Modifikation: Gewichtsverlust nach Trocknen bei 100°/Hochvak. 3.69%, entsprechend
0.2 Moldquiv. Dimethylformamid, bei 100—160°/Hochvak. 17.3%; ber. fiir 1 Dimethyl-
formamid 17.7%.

Ca3HzoN;0 + 4/5 C3H,NO  Ber. C76.01 H 6.38 Gef. C75.98 H 6.03

C23HN,O (340.4) Ber. C81.15 H 5.92 N 8.23
Gef. C80.15 H 5.77 N 8.22 Mol.-Gew. 340

UV: Amax (log ) 285 (3.95), 218 my. (3.92). Vgl. Abbild. 2.
IR: 2849 (NH), 1639; breite Bande mit Spitzen bei 1597, 1572, 1560/cm.
Die dthanol. Lésung von 15 wird auf Zusatz von wenig konz. Natronlauge tiefblau, nach

Erhitzen rot und liefert dann nur dunkle, amorphe Produkte. Gegeniiber Zinkstaub in
Eisessig ist 15 stabil.

F. Tetrahydroindazole

4-Oxo0-2.3-diphenyl-4.5.6.7-tetrahydro-2H-indazol (20a): 1.0 g (5 mMol) Benzolazo-cyclo-
hexenon 3a und 0.7 ccm (6.5 mMol) Benzaldehyd werden in einem Gemisch von 10 ccm
Athanol und 2 ccm Pyridin nach Zusatz einiger Tropfen Eisessig 5 Min. auf 90— 100” erhitzt,
dann 1 Stde. stehengelassen. Verdiinnen mit Wasser liefert ein graues, allmihlich kristalli-
sierendes Produkt, das man aus Athanol/Wasser (Aktivkohle), dann aus Petrolither (40--60°)
umlost: 0.7 g (49 %) farbloses mikrokristallines Pulver, 20a, vom Schmp. 165° (Sublimieren
ab 140°). Leicht 18slich in organischen Losungsmitteln, unldslich in verd. Siuren und Laugen.
Keine Eisen(IlT)-chlorid-Reaktion, kein Reagieren mit Phenylhydrazin in heiBem FEisessig
(Ausgangsmaterial).

CioHj6N>O (288.3) Ber. C79.14 H 5.59 N 9.72
Gef. C79.05 H 5.81 N 9.76 Mol.-Gew. 288
UV: Amax (log €) 267 (4.34), 217 mu (4.42).
IR: 1667, 1590 (mittelstark), 1538, 1493, 1439 (Multiplett), 1372, 1010, 766 und 692/cm.

4-Ox0-2-phenyl-3-[furyl-(2) j-4.5.6.7-tetrahydro-2H-indazol (22): 2.0g 3a, 0.95ccm Furfurol,
2 ccm Piperidin und einige Tropfen Eisessig erhitzt man in 20 ccm Athanol 5 Min. und fallt
mit Wasser ein dunkles Harz, das nach einer Woche teilweise kristallisiert. Man chromato-
graphiert seine Benzollssung an neutralem Aluminiumoxid (Akt.-St. 1) und eluiert mit
Benzol sowie Chloroform. Durch Eindampfen der Eluate gewinnt man 0.35 g (12%) gelbe
Rauten vom Schmp. 115° (aus Methanol/Wasser).

C17H14N,0, (278.3) Ber. C 73.36 H 5.07 N 10.07 Gef. C73.66 H 5.03 N 10.04

UV: Apax (log €) 279 (4.22), 223 mp (4.23).

IR: 1642, 1513; 1012/cm als stirkste Bande des Spektrums.

4-0x0-2.3-diphenyl-3.3a.4.5.6.7-hexahydro-2H-indazol (21a) : 10.0 g Phenylhydrazon2a, 7 ccm

Benzaldehyd, 5 ccm Piperidin und 1 com Eisessig in 100 ccm Athanol erhitzt man 15 Min.
auf 80—100°, wobei 7.6 g (52%;) 21a und aus der Mutterlauge mit Wasser 5.4 g (31 %) 20a
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kristallisieren. Beide Verbindungen 16st man aus Essigester/Petrolither um. Schmp. von 21a
(farblose Nadeln) 189°, von 20a 165° (Misch-Schmp.).

CioHigN>O (290.4) Ber. C 78.59 H 6.25 N 9.65 Gef. C78.23 H 6.40 N 9.59

UV: Amax (log €) 298 (3.08, Schulter), 262 (4.03), 218 my (3.97).

IR: Keine NH-Bande; im 6u-Gebiet 1715, 1595, 1493/cm.

Beim Versuch, 21a in wiBr.-dthanol. Losung zu oximieren, entsteht 20a. 21a gibt mit
Dichromat/Schwefelsiure keine Rot- oder Blaufirbung sondern wird nach mehreren Tagen
bei 20° glatt zu 20a dehydriert, ebenso mit 40proz. Schwefelsiure (20 Min. 100°). 20a ist
gegen Zink/Eisessig (8 Stdn. 100°) stabil (keine Bildung von 21a).

4-Ox0-6.6-dimethyl-2.3-diphenyl-4.5.6.7-1etrahydro-2H-indazol und -3.3a.4.5.6.7-hexahydro-
2H-indazol (20b und 21b): Beim Erhitzen der Losung von 4.0 g Dimedon-monophenylhydrazon
(42), 1.6 ccm Benzaldehyd, 2 ccm Piperidin und einigen Tropfen Eisessig in Athanol auf 100°
(15 Min.) erhilt man nach Wasserzugabe ein gelbes, bald kristallisierendes Harz. 3.9g (71 %),
die mit Athanol in 2.3 g farblose flache Prismen des Indazols 21b, Schmp. 173°, {ibergehen,
wihrend aus der Mutterlauge beim Verdiinnen mit Wasser 0.9 g farblose Nadeln vom Schmp.
164° (aus Methanol/Wasser), Indazol 20b, ausfallen. Beide Verbindungen sind in verd.
Sauren und Laugen unldslich und zeigen gemeinsam eine Schmelzpunktsdepression.
Cy1HygN,O (316.4) Ber. C79.71 H 6.37 N 8.85 Gef. C79.15 H 6.30 N 8.81
UV: Amax (log £) 268 (4.13), 220 my. (4.13).
IR: Wie bei 20a (ohne Bande bei 1010/cm).
C31H3,N,0 (318.4) Ber. € 79.21 H 6.96 N 8.80 Gef. € 79.23 H 7.09 N 8.76
UV: Amax (Jog ) 299 (3.80, Schulter), 265 (4.05), 214 my. (4.13).
IR: Die drei gleichen Banden im 6u-Gebiet wie bei 21a.

G. Hydrierungsversuche mit Dihydroresorcin- und Dimedon-phenylhydrazon

Cyclohexanol-(1)-on-(3j-phenylhydrazon (23a): 10.0 g 2a in absol. Athanol versetzt man
mit 10.0 g Natriumborhydrid, verdinnt nach 6 Stdn. mit Wasser und saugt am nichsten
Morgen 6.1 g fast farblose Kristalle, 23a, ab. Zarte, farblose Nadeln vom Schmp. 133%;
[oslich in verd. S#uren, Aceton, Athanol, miBig loslich in Chloroform, schwer in Ather,
unléslich in Petroldther, Wasser und verd. Natronlauge. 23a wird an der Luft und im Licht
innerhalb von 10 Min. gelb, spiter braun. Das Rohprodukt ist haltbar, mit Dichromat/Eis-
essig Zersetzung und Gasentwicklung. Gewichtsverlust bei 50—60°/Hochvak. 7.2, 6.3 %.

Ci2H6N20 (204.3) Ber. C70.56 H7.90 N 13.72 Gef. € 7096 H7.93 N 13.47
UV: Amax (log €) 304 (3.98, Schulter), 274 (4.45), 213 mu (4.01). Vgl. Abbild. 3.
IR: 3226 (Doppelbande), 1595, 1493, 1242, 1105, 966, 877, 741, 692/cm.

5.5-Dimethyl-cyclohexanol-(1)-on-(3)-phenylhydrazon (23b): 7.0 g 4a in 100 ccm Athanol
148t man nach Zugabe von 5.0 g Narriumborhydrid tiber Nacht stehen. Verdiinnen mit
Wasser liefert ein hellrotes Harz, das allmihlich fest wird: 4.8 g (68°%,) 23b, aus Benzol
farblose Prismen vom Schmp. 128°. 23 b ist in reiner Form duBerst licht- und luftempfindlich.
Kein Gewichtsverlust bei 30°/Hochvak.
C1aHpoN;0 (232.3) Ber. C 72.38 H 8.89 N 12.06
Gef. C 72.56, 72.66 H 8.51,8.60 N 11.87
UV: Wie bei 23a.

IR: 3226, 1597, 1504 (Schwerpunkt von Doppelbande), 1250, 1100, 1038 (stirkste Bande
des Spektrums) 884, 746, 695/cm.
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Autoxydation und Zersetzung von 23b. 5.5-Dimethyl-cyclohexen-(1)-on-(3)-phenylhydrazon
(25): Die nach drei Tagen tiefgelbe Losung von 1.0 g reinem Phenylhydrazon 23b in Athanol
(posit. KJ-Stirke-Reaktion) wird i. Vak. eingedampft, der noch 23b enthaltende Riickstand
in Petroldther aufgeschlimmt und 1 Woche im Kiihlschrank belassen. Die i{iber einem
dunklen, harzigen Bodenkorper befindliche rotbraune Losung liefert beim Chromato-
graphieren an neutralem Aluminiumoxid eine gelbe Zone, deren Eluat, eingedampft, ein
orangerotes Ol hinterldBt. AnschlieBendes Eluieren mit Benzol gibt ein gelbes 01, das im
Kiihlschrank kristallisiert: 0.28 g, 25, vom Schmp. 86--87° (aus Petroldther). Das zuerst
erhaltene orangefarbene Eluat ist nach dem IR-Spektrum die unreine Verbindung 25. Diese
zersetzt sich beim Aufbewahren. Gewichtsverlust bei 25°/Hochvak. 0.1%;.

Cy14H N, (214.3) Ber. C78.46 H 8.47 N 13.07 Gef. C78.79 H 8.31 N 13.06
UV: Amax (l0g ) 331 (4.30), 297 (4.06), 250 (4.23), 220 my. (4.19). Vgl. Abbild. 3.

IR: 3279, 1590 (sehr stark), 1495, 1245, 1096, 749 und 692/cm.
[220/68]



