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Die I-Benzolazo-cyclohexene-(1) 4a--4e (analog 1-Benzolazo-cyclopenten-(1)) lassen sich
iiber die 2-Pyridinio-cyclohexanon-(1)-phenylhydrazon-halogenide 3 in befriedigenden Aus-
beuten leicht gewinnen. ortho-Stindige Nitrogruppen in 3 fithren zu den En-pheaylhydrazonen
6. Addition von Piperidin bzw. Mcthanol an 1-Benzolazo-cyclohexen-(1) (4a) bzw. 1-[p-
Nitro-benzolazo]-cyclohexen-(1) (4b) ergibt je zwei Stercoisomerc.

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber Zuckerphenylhydrazone!) und Qsazone 24 bzw.
der zugehsrigen Modellstudiens! interessierten wir uns fiir das Verhalten von am Benzolkern
verschieden substituiertcn Benzolazo-alkenen. Caglioti und Mitarbb. o) beobachteten 1-Benzol-
azo-cyclohexen-(1) (4a) bei der Osazonbildung aus w«-Acctoxy-cyclohexanon. In saurem
Medium entstehen Benzolazo-alkene sowohl aus «-Hydroxy-phenylhydrazonen 2.3,5) wie
a-Hydroxy-phenylosazonen4. In Pyridin/Acetanhydrid crhiclten Wolfrom und Mitarbb. 7.8}
aus Aldosephenylhydrazonen 1-Benzolazo-3.4.5.6-tetraacetoxy-irans-hexcne-(1). Caglioti und
Mitarbb. zeigten die Addition von Phenylhydrazin ¢), Thiophenol und p-Toluolsulfinsiure 9
an 4a und Derivate sowie die Isomerisierung von 1-Tosylazo-cyclohexen-(1) zu 3-Tosyl-
hydrazono-cyclohexen-(1)10). Wir addicrten Methanol und Piperidin an 4a und beobachteten
dessen Isomerisierung zu 3-Phenylhydrazono-cyclohexen-(1)5). Die Bildung von 3.6-Anhydro-
osazonen aus Hexoseosazonen bzw. 3-Alkoxy-phenylosazonen aus Pentose- oder Tetrose-
osazonen in alkoholisch-saurem Medium verlduft iiber 2-Benzolazo-2-en-1-phenylhydrazone®.

Die Darstellung von Benzolazo-alkenen erfolgte bisher meist aus x-Halogen-ketonen mit
Hydrazinen 5:10-13), o-Acetoxy-phenylhydrazonen 6.7 bzw. Tosylphenylhydrazonen 6:14) oder
aus a.3-Epoxy-ketonen 15,15),

*) Postanschrift: D 805 Frcising-Weihenstephan.
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Wihrend wir 4a noch mit 629 Ausbeute aus «-Chlor-cyclohexanon und 2 Mol
Phenylhydrazin erhalten konnten3), bildete sich 4b aus p-Nitro-phenylhydrazin nur
noch zu 8—109,. Wesentlich besser bereitet man 4b in alkalischem Medium aus 3b,
das sich aus je einem Mol 1, Pyridin und p-Nitro-phenylhydrazin quantitativ bildet
(vgl. Tab. 2). Der Grund diirfte dic leicht verlaufende Pyridin-Eliminierung nach
Protonenabstraktion vom Hydrazonstickstoff sein. 3b ist ein Vertreter einer bisher
noch nicht beschriebenen Klasse von Pyridiniumverbindungen.

Aus dieser Beobachtung ergab sich fiir 4a—4d und [-Benzolazo-cyclopenten-(1)
cine einfache, zu befriedigenden Ausbeuten fithrende Darstellungsmethode (vgl.
Tab. 2): Je ein Mol 1 und Pyridin werden in Tetrahydrofuran zu 2 und anschlieBend
mit Arylhydrazin umgesetzt, wobei z. T. schon 4 entsteht. Das Losungsmittel wird
abgezogen und der Riickstand in wiBrig-alkalischer Lésung vollig in 4 umgewandelt.
Im Falle von 4e wurde nicht das instabile p-Dimethylamino-phenylhydrazin, sondern
das stabile Dihydrochlorid mit entsprechend mehr Pyridin eingesetzt. Zur Verbindungs-
klasse 3 kann man auch durch Umsetzung von Cyclohexanon mit Jod und Pyridin
nach Ortoleva-King16) und anschlieBende Kondensation mit einem Phenylhydrazin
kommen (Ausbeute an 3b aus Cyclohexanon 32 %).
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Am Beispiel 3g sicherten wir die Struktur der Verbindungen 3. Aus 1 und 2.4-
Dinitro-phenylhydrazin entstand 2-Chlor-cyclohexanon-(1)-[2.4-dinitro-phenyl-hydra-
zon] und aus diesem mit Pyridin 3g. Zum anderen wurde 3g aus 2 mit 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin gewonnen.

16) F. Krohnke, Angew. Chem. 75, 181 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 233 (1963).
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Aus 3f und 3g entstanden nicht Benzolazo-cyclohexene, sondern 6f und 6g. Aus
3g wurde das vermutliche Betain Sg isoliert, das in Chloroform nur m#fig 16slich ist
und sich rasch zersetzt. In heilem Dimethylsulfoxid geht es mit 46 %, Ausbeute, beim
Erhitzen auf 90° bei 0.01 Torr quantitativ in 6g iiber, Letzteres ist identisch mit einem
von Bartlett und Woods1?) beschriebenen Produkt.

Das Pyridiniumsalz aus «-Chlor-w-phenyl-acetophenon (Desylchlorid) reagiert
mit Phenylhydrazin nicht. Das 1-Benzolazo-1.2-diphenyl-dthylen lie sich durch Um-
setzung des Desylchlorids mit 2 Mol Phenylhydrazin gewinnen. Aus rdumlichen
Griinden und aufgrund des NMR-Spektrums formulieren wir es als Derivat des
trans-Stilbens. cis-Stilben besitzt im Gegensatz zu frgns-Stilben ein Phenyl-Singu-
lett18),

Additionsprodukte an 1-Benzolazo-cyclohexen-(1) (4a) und das p-Nitroderivat 4b

Bei der Addition von Piperidin an 4a und von Methanol an 4b isolierten wir je
zwei Isomere, fiir die wir aufgrund der NMR-Spektren die Formulierungen 7 und 8
als syn-anti-1somere vorschlagen. Kiirzlich wurde gezeigt 1*®, daf die Gleichgewichts-
einstellung der syn- und anti-Formen von Acetaldehydphenylhydrazon in Benzol bei
35° erfolgt. Das Proton an C-2 der Reihe 7 zeigt die fuir axiale Stellung im Cyclo-
hexanring typische groBe Kopplungskonstante bei der Aufspaltung zum Doppel-
dublett, wihrend die Reihe 8 die fiir dquatoriale Stellung kennzeichnenden kleinen
Kopplungskonstanten und Aufspaltung zum Triplett aufweist (vgl. Tab. 1). Das
Additionsprodukt von 2.4-Dinitro-thiophenol an 4a diirfte demnach in die Reihe 8
gehoren, wie auch das Methoxyprodukt 8¢5,

CgHy~Y-(p) CeHy-Y - (p) X Y
i {
N/ H H/ \N a| Piperidino H
: b| OCH, NO,
% - ¢ | OCH, H
B % d: -s NO: H
NO,
7a, b 8a-d N

Tab. 1. Einige NMR-Daten fiir Additionsprodukte an verschiedene 1-Benzolazo-
cyclohexene-(1)

Proton an C-2

Yerbindung 8 (ppm), Kopplungs- NH-Proton
konstanten (Hz) 3 (ppm)
Ta 3.4 5/13.5 10.0
8a 28 3 6.4-7.3
7b 4.2 5/13.5 10.6
8b 3.9 3 8.05—8.35
8¢ 3.85 3 6.7-75
8d 4.5 4 6.8-7.6

17 P. D. Bartlett und G. F. Woods, J. Amer. chem. Soc. 62, 2933 (1940).
18) NMR Spectra Catalog der Firma Varian Ass. 1962.
18a) 4. J. Bellamy und R. D. Guthrie, J. chem, Soc. [London] C 1968, 2090,
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Wihrend bei der Addition von Piperidin an 4a in Methanol nur 8a entsteht, ergibt
sich in Tetrahydrofuran ein Gemisch 7a/8a wie ca. 1: 6. Dieses Verhiltnis stellt sich
auch ein, wenn 7a und 8a schichtchromatographisch getrennt werden und sodann
die getrennten Formen in Gegenwart von Piperidin — um dessen Eliminierung zuriick-
zudringen — in Tetrahydrofuran erhitzt werden. 7b und 8b entstehen in essigsaurer
Methanolldsung im Verhiltnis von ca. 1; 30.

8b addiert analog Cyclohexanonphenylhydrazon!®) in Losung rasch Sauerstoff
zum Hydroperoxid.

Waihrend sich die Geschwindigkeiten, mit denen Methanol an 4a—4d addiert wird,
in saurem Medium wenig unterscheiden, zeigen sich in alkalischem Medium betriicht-
liche Unterschiede. Hieriiber wird demnichst berichtet werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafi fir ein Stipendium und eine Sachbeihilfe,
ebenso dem Fonds der Chemischen Industrie tir Unterstiitzung., Den Herren Prof. G. Kresze
und F. Weypgund verdanken wir zahlreiche Elementaranalysen und NMR-Spektren.

Beschreibung der Versuche

Schmelzpunkte sind unkorrigiert; die NMR-Spektren wurden gegen TMS (3 = 0 ppm) als
inperen Standard mit einem Varian A-60 Spektrometer vermessen, die UV-Spektren mit dem
Gerdt UV 137 der Firma Perkin-Elmer. Alle Losungsmittel wurden, soweit es keine p. a.-
Priaparate waren, iiber 1.5-m-Kolonnen destilliert, dic Phenylhydrazine unter Stickstoff
umkristallisiert und aufbewahrt. Soweit nicht anders vermerkt, wurden alle Operationen
unter gereinigtem Stickstoff durchgefishrt und die Losungsmittel durch Auskochen und Durch-
leiten von Stickstoft vom Sauerstoff befreit. Fast alle Reaktionen liefen sich diinnschichtchro-
matographisch gut verfolgen. Die auf 0.25-mm-Schichten von Kieselgel G¥F;s4 nach Stahl
getrennten Substanzen wurden im UV-Licht bei 234 my sichtbar gemacht. Falls nicht anders
angegeben, war das Laufmittel Petrolither (60 —G69°)/Benzol/Athanol (10:2:1 v/v). Das zur
priaparativen Sidulenchromatographie verwendete neutrale Aluminiumoxid enthielt 3 %, Wasscr
(nach Brockmann standardisiert).

2-Chlor-cyclohexanon-(1) wurde nach L c¢.29, 2-Chlor-cyclopentanon-(1) nach L ¢.21),
p-Methoxy-phenylhydrazin nach 1. ¢.22) und p-Dimethylamino-phenylhydrazin nach 1. ¢.23 aus
kduflichem (Fa. Schuchardt, Miinchen) p-Dimethylamino-benzoldiazoniumchlorid/Zink-
chlorid gewonnen.

1. Darstellung von 4a, 4c und 4d aus 2-Chlor-cyclohexanon-(1) ), Pyridin und Arylhydrazinen:
2.64 g (20 mMol) 1 werden mit (20 mMol) Pyridin 5 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt.
Dann wird mit 3 cem Tetrahydrofuran versetzt, auf -—25° gekiihlt und zu einer auf —25°
gekiihlten Losung von 2.16 g (20 mMol) Phenylhydrazin bzw. 20 mMol p-Tolylhydrazin oder
p-Methoxy-phenylhydrazin in 20 ccm Tetrahydrofuran gegeben. Nachdem man 5 Stdn. bei
dieser Temp. geriihrt hat, zieht man das Loésungsmittel 1. Vak. bei 30° ab, fiigt 200 ccm Np-
gesattigtes Wasser und 100 g Eis zu und macht mit 12 ccm 272 NaOH alkalisch. Man extra-
hiert mehrmals mit Chloroform, engt die Extrakte ein, nimmt in 50 ccm Petroldther auf und
chromatographiert mit Petrolither an einer Al;O3-Sdule (10X 3.7 ¢cm). Das tiefgelbe Eluat
hinterJiaBt beim Eindampfen i.Vak. ein Ol, das beim Anreiben vollkommen kristallisiert
(vgl. Tab. 2).

19) R. Criegee und G. Lohaus, Chem. Ber. 84, 219 (1951).
200 A. Kdtz und Th. Grethe, J. prakt. Chem. 80, 487 (1909).
2D H, Wanzlick und G. Golimer, Chem. Ber. 88, 281 (1955).

22) K. G. Blaikie und W. H, Perkin jr., J. chem. Soc. [London] 125, 313 (1924).
23) R. Stollé und K. T. Gunzert, §. prakt. Chem. [2] 139, 148 (1934).
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2. I-[p-Nitro-benzolazoj-cyclohexen-(1) (4b): 24 g 2-Pyridinio-cyclohexanon-( 1)-{ p-nitro-
phenylhydrazonj-chlorid (3b) werden in 700 ccm Wasser geldst, 300 ¢ Eis zugefiigt und mit
50 ccm 2n NaOH versetzt. Das sich fast momentan bildende 4b extrahiert man 6 —8mal mit je
50 ccm Chloroform, trocknet die vereinigten Extrakte iiber Natriumsulfat, zieht das Losungs-
mittel i. Vak. bei 40° ab und entfernt anhaftendes Pyridin bei 0.01 Torr und 50°. Umkristalli-
sation aus 1.3 —1.5] Petrolather mit Aktivkohle ergibt 10.5 g diinnschichtchromatographisch
reines 4b. Aus der Mutterlauge werden noch weitere 1.9 g gewonnen (vgl. Tab. 2).

3. J-[p-Dimethylamino-benzolazoj-cyclohexen-(1) (4e): 1.32 g (10 mMol) 1 erwirmt man
mit 3.0 g (38 mMol) Pyridin 5 Min. im siedenden Wasserbad und fiigt diese Losung nach Ab-
kithlen zu einer Suspension von 2.23 g (10 mMol) p-Dimethylamino-phenylhydrazin-dihydro-
chlorid in 20 ccm Tetrahydrofuran. Nach 4 Stdn. Riihren bei Raumtemp. wird das Losungs-
mittel i. Vak. entfernt, der Riickstand in 50 g Eis und 10 ccm Wasser aufgenommen, die Lésung
mit 2n NaOH alkalisch gemacht (pH >>10), der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat mit
je 10 ccm Petrolidther/Benzol (7:1 v/v) 4mal extrahiert. In der organ. Phase wird das abgesaugte
Rohprodukt geldst und an einer AloO3-Saule (10 x 3.7 cm) mit Petroldther/Benzol chromato-
graphiert. Umkristallisation aus Petrolither (Tab. 2).

4. I-Benzolazo-cyclopenten-(1): 3.54 g (30 mMol) 2-Chlor-cyclopentanon-(1) und 3.0 g
(38 mMol) Pyridin werden im kochenden Wasserbad 1 Min. erhitzt, auf —30° gekiihlt und
zu einer auf —30° gekiihlten Losung von 3.24 g (30 mMol) Phenylhydrazin in 60 ccm Tetra-
hydrofuran gegeben. Nachdem man das Gemisch iiber Nacht unter Stickstoff bei —22°
belassen hat, entfernt man das Lésungsmittel i. Vak. bei 30°, fiigt zum Riickstand 50 ccm Wasscr
sowie 100 g Eis und macht mit 15 ccm 21 NaOH alkalisch. Das abgeschicdene Rohprodukt
wird 4 mal mit 20 ccm Chloroform extrahiert, die Lésung mit Na>SO, getrocknet und eingcengt.
Man digeriert den dligen Riickstand mehrmals in wenig Petrokither, chromatographiert an
einer AlyO3-Sdule mit Petroldther und erhilt nach Eincngen des gelborangefarbenen Eluats
reines 1-Benzolazo-cyclopenten-(1). Umkristallisation erfolgt aus wenig Petrolidther (Tab. 2).

5. 1-Benzolazo-1.2-diphenyl-dthylen (a-Benzolazo-stilben) : 2.20 g (20.2 mMol) Phenylhydrazin
in 20 ccm Tetrahydrofuran rithrt man mit 2.3 g (10 mMol) w-Chlor-w-phenyl-acetophenon
48 Stdn. bei Raumtemp. und erhitzt anschlieBend noch 5 Stdn. auf dem siedcnden Wasserbad.
Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. bei 40°, nimmt das rohe Benzolazo-stilben in ca. 30
ccm Petrolidther auf und chromatographiert an einer Aluminiumoxidsiule mit Petrolither.
Das tiefrote Eluat wird i. Vak. vollkommen vom Losungsmittel befreit und durch Impfen
oder Reiben zur Kristallisation gebracht. Zur Analyse 16st man mehrmals aus wenig Methanol
um (Tab. 2).

6. 2-Pyridinio-cyclohexanon-(1)-{ p-nitro-phenylhydrazonj-chlorid (3b) und -[o-nitro-phenyl-
hydrazon-chlorid (3f)sowie 2-Pyridinio-cyclohexanon-{ 1)-p-toluolsulfonylhydrazon-chlorid: 2.64 g
(20 mMol) 2-Chlor-cyclohexanon-(1) (1) erhitzt man mit 2.4 g (30 mMol) Pyridin 5 Min. im
siedenden Wasserbad, kiihlt und versetzt mit 3 ccm Tetrahydrofuran, Das Pyridiniumsalz
gibt man zu einer eiskalten Lésung von 20 mMol Phenylhydrazin-Derivat in 20 ecm Tetrahydro-
furan und 148t mehrere Stdn. bei 0° stehen. Ausb. an 3b 6.9 g (ca. 100%), 3£ 6.2 g (87%;) und
p-Tosylhydrazon-chlorid 7.2 g (95 %). 3b wird aus warmem Athanol, 3f und das Tosylhydrazon-
chlorid werden aus Athanol/Essigester umkristallisiert. Die Schmpp. sind 140°, 165° und 124°
unter Gasentwicklung.

3b: Ci7HipN4O2]Ct (346.8) Ber. C58.87 H5.52 N 16.16 Gef. C58.31 H 5.84 N 16.07
UV (Methanol): Apax 377 myu (log £ 4.31), 256 (4.03).

3f: C7H19N4O2]C1 (346.8) Ber. C 58.87 H 5.52 N 16.16 Gef. C 58,78 H 5.72 N 16.48
UV (Methanol): Ay,;¢ 424 my. (log £ 3.43), 264 (4.29).
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2-Pyridinio-cyclohexanon- 1)-p-toluolsulfonylhydrazon-chlorid:
C15H»2N30,8]C1 (379.9) Ber. H 5.84 N 11.05 Gef. H 6.08 N 10.70

NMR ((CD3)2S0): m 5 1.4 2.7 ppm (8H), s 2.4 (3H), m 5.8—6.4 (1H), d 7.3—7.7 QH),
q7.65-8.3(5H), d 9.0 -9.2 (2H), s 9.6—11.4 (LH).

UV (Methanol): Apax 230 mp.

7. 2-Pyridinio-cyclohexanon-(1)-{ p-nitro-phenylhydrazon]-jodid (3b, X = I aus 2-Pyridinio-
cyclohexanon-(1)-jodid (2, X =1): Ein Gemisch von 0.98 g (10 mMol) Cyclohexanon,
2 g (25 mMol) Pyridin und 1.27 g (10 mMol) Jod wird im siedenden Wasserbad iiber Nacht
erhitzt und dann auf 0° gekithlt. Man saugt vom abgeschiedenen Pyridinhydrojodid ab,
wischt kurz mit Pyridin und engt das Filtrat i.Vak. bei 50° soweit wie méglich ein. Die hinter-
bleibende, zihfliissige Lésung enthiilt 2, X = J, zu dem man eine Lésung von 0.76 g (5 mMol)
p-Nitro-phenylhydrazin in 20 ccm Tetrahydrofuran fiigt. Man digeriert 15 Min. auf dem
siedenden Wasserbad und gieBt vom Ungel6sten ab. Nach Anreiben werden im Kiihlschrank
ilber Nacht 1.4 g (32%) gelbe Nadeln abgeschieden. Schmp. 132° (Athanol). Das Produkt
14Bt sich mit 70% Ausb. in 4b iiberfiihren. ‘

8. 2-Pyridinio-cyclohexanon-( 1)~ 2.4-dinitro-phenylhydrazon]-chlorid (3g)

a) Aus 2-Pyridinio-cyclohexanon-(1)-chlorid und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin: Man erhitzt
1.32 g (10 mMol) 2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit 0.8 g (10 mMol) Pyridin 5 Min. auf dem sie-
denden Wasserbad, verdiinnt mit 3 ccm Tetrahydrofuran, gibt unter N> zu einer Suspension
von 1.98 g (10 mMol) 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 20 ccm Tetrahydrofuran und rithrt
3 Tage. Das gelbe Pyridiniohydrazonchlorid wird abfiltriert, gut mit Tetrahydrofuran gewa-
schen und die Mutterlauge i. Yak. eingeengt. Ausb. einschlieBlich Nachfillung 3.05 g (78 ).
Aus wenig Athanol gelbe, stark hygroskopische Nadeln, Schmp. 137°.

C17HgNsO4]Cl (391.8) Ber. C52.11 H4.63 N 17.87 Gef. C51.73 H4.87 N 17.66

UV (Methanol): 2 pyax 355 mp (log € 4.29), 261 (4.13).

b) Aus 2-Chlor-cyclohexanon-(1)-{2.4-dinitro-phenylhydrazon] und Pyridin: Das bendtigte
Dinitrophenylhydrazon erhidlt man durch mehrstdg. Kochen von gleichmolaren Mengen
2.4-Dinitro-phenylhydrazin und 2-Chlor-cyclohexanon-(1) in Benzol mit etwa 70% Ausb.
Schmp. 160° (Petrolidthcr/Benzol 3 ; 2).

CsH3CIN4JO4 (312.7) Ber. C46.08 H4.19 N 1792 Gef. C4594 H 4.32 N 17.99

NMR (CDCl3): m8&1.1-2.4 ppm (6H), q 2.5—2.9 (2H), t 4.95 (1H), q 7.8—8.5 (2H),
d 9.6 (lH), s 11.2 (1H).

UV (Methanol): 2.4 361 my (log € 4.33).

Man 18st 3.13 g (10 mMol) des Dinitrophenylhydrazons in siedendem Tetrahydrofuran,
kithlt auf 0° und fiigt 1.2 g Pyridin (15 mMol) hinzu. Nach 15 Min. beginnt die Abscheidung
von 3g. Man filtriert nach starkem Riihren 24 Stdn. spéter ab und wischt mit eiskaltem
Tetrahydrofuran nach. 3.75 g (95%) Rohprodukt. Aus wenig Athanol gelbe Nadeln, nach
IR-Spektrum, Schmp. und Misch-Schmp. mit dem nach a) gewonnenen Produkt identisch.

9. 2-Pyridinio-cyclohexanon-(1)-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazon]-betain (Sg): Man versetzt
eine auf —25° gekithlte Losung von 445 mg (1.25 mMol) 3g in 25 ccm 50proz. walBr. Athano!
mit 0.7 cem (1.4 mMol) 2» NaOH, saugt das tiefrote Produkt ab, wischt gut mit Eiswasser,
gekithltem Athanol und schlieBlich mit Petroldther. Nach Trocknen bei 10~2 Torr (0.5 Stdn.
25°) wurde sofort analysiert. Ausb. nahezu quantitativ. Ab 90° Umwandlung in 6g unter
Rotfarbung.

C17H17N504 (355.4) Ber. C57.46 H 4.82 N 19.71 Gef. C57.37 H 4.80 N 19.57

UV (Tetrahydrofuran): Ay,, 330 my, 260 (sehr breit).
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10. 3-/o-Nitro-phenylhydrazono]-cyclohexen-(1) (6f): Zu 3.0 g (8.7 mMol) 3f in 100 ccm
Wasser gibt man 5 ccm (10 mMol) 2» NaOH, extrahiert nach einigen Min. mit je 25 ccm
Chloroform 5mal und engt diese Ausziige i. Vak. bei 40° vollkommen ein. Den Riickstand
nimmt man in wenig Tetrachlorkohlenstoff auf, chromatographiert mit CCly an ciner Al;O3-
Saule (37 X 100 mm) und erhilt nach Einengen des roten Eluats 1.1 g (529%) 6f. Schmp.
110—112° (aus Petrolither).

Ci5H3N30; (231.8) Ber. C62.32 H5.67 N 18.17 Gef. C62.40 H 591 N 1849

NMR (CDCl3): m3 1.6—28 ppm (6H), s 6.3 QH), t 6.6—-7.0 (1H), t 7.3-7.7 (1),
q 7.7—8.3 (2H), s 10.85 (1 H).

UV (Methanol): Amax 308 mu (log € 4.35), 280 (4.23), 456 (3.89).

11, 3-[2.4-Dinitro-phenylhydrazono j-cyclohexen-(1) (6g)

a) Durch Erhitzen von 5g in Losung: Man 16st 1.0 g 5g in 8 ccm Dimethylsulfoxid unter
Erwirmen, fiigt etwas Aktivkohle zu und kiihlt auf 10° ab. 360 mg (46 %;) reines 6g, Schmp.
166 —168°.

b) Durch Pyridinabspaltung aus 5g im Vakuum: 1.49 g 5g werden bei 1072 Torr auf 90°
erhitzt. Nach einigen Stdn. haben sich 1.23 g (100%;) 6g gebildet, die aus wcnig Dimethyl-
sulfoxid mit Aktivkohle umkristallisiert werden. In der Kiihlfalle kondensieren 226 mg
Pyridin.

Ci2H12N4O4 (276.3) Ber. C52.17 H4.38 N 20.28 Gef, C52.14 H 4.34 N 20.44

NMR (CDCl3): m3 1.8—2.9 ppm (6H), m6.2—6.7 (2H), q 7.8—8.4 (2H), d 9.2 (1H),
s 11.2 (1 H).

UV (Methanol)! Anax 382 my. (log € 4.46), 254 {4.25).

¢) Umwandlung von 5¢g in 6g in Dimethylsulfoxid/D;0: 1.0 g frisch dargestelltes 5g werden
in einem Gcemisch von 2 cem D20 (99.7 Atom-9%, D) und 6 cem Dimethylsulfoxid 30 Min.
auf dem siedenden Wasserbad geriihrt. Nach Umkristallisicren aus Dimcthylsulfoxid erhalt
man 450 mg 6g, dessen NMR-Spcktrum in CDCl5 bis auf die Abwescnheit des N—H-Signals
mit den Spektren der oben beschriebenen Produkte a) und b) iibereinstimmt.

12. 2-Piperidino-cyclohexanon-( 1)-phenylhydrazon (7a und 8a): In 80 ccm Tetrahydrofuran
16st man 1.5 g (8 mMol) 4a, fiigt 1.25 g (15 mMol) Piperidin zu und kocht 21 Stdn. unter
RiickfluB. Nach Abziehen des Lésungsmittels i. Yak. entfernt man restliches Piperidin bei
102 Torr und 16st den braunlich kristallinen Riickstand in 20 ccm heifiem Petroléther/Benzol/
Athanol (10:2:1). Das beim Abkiihlen sich ausscheidende reinc 8a (Schmp. 113 —-114°,
1.¢.5): Schmp. 111.5—112.5°% filtriert man ab und unterwirft die Muttcrlauge der priaparativen
Diinnschichtchromatographie. Die Platten (20 x 100 cm, 0.25 mm Kieselgel GF254) werden
vorher 4—5 Stdn. bei 110° aktiviert. 7a (obere Bande) wird ausgekratzt und extrahiert. Nach
Einengen erhilt man 170 mg (8 %), Schmp. 80° (Petrolither).

7a: Ci7H25N; (271.4) Ber. C75.22 H9.25 N 1548 Gef. C75.25 H9.23 N 15.77

NMR (CDCl3): m3 1.3—2.3 ppm (12H), m 2.3—2.7 (6H), t 3.2—-3.6 (1H; J 5/13.5 Hz),
m 6.4—7.4 (5H), s 10.0 (1 H).

UV (Methanol): Apax 280 mu (log € 4.24).

Zur Bestimmung des Mengenverhiltnisses von 7a und 8a wird ein Teil des Rohproduktes
auf einer kleinen Platte chromatographisch getrennt und gleich groBe Zonen, in denen sich
7a und 8a befinden, ausgekratzt, extrahiert und UV-spekiroskopisch ihre Menge bestimmt.
7a lduft ca. 6mal weiter als 8a.
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13, 2-/2.4-Dinitro-phenylmercapto]-cyclohexanon-(1)-phenylhydrazon (8d): 279 mg (1.5
mMol) I-Benzolazo-cyciohexen-(1) {(4a) und 300 mg (1.5 mMol) unter N kristallisiertes 2.4-Di-
nitro-thiophenol werden mit 15 ccm Tetrahydrofuran versetzt. Nach 1 Stde. Riihren zieht man
das Losungsmittel i. Vak. ab und kristallisiert 2mal aus Essigester/Petrolither (1:2) um.
Ausb. 354 mg (619), Schmp. 139—140°,

CsH gN404S (386.4) Ber. C5594 H4.69 N 14.49 Gef. C56.42 H 4.63 N 14.61
NMR (CDCl3): m& 1.4—-2.8 ppm (8H), t 4.5 (1H; J 4 Hz), m 6.8—7.6 (6H), d 8.3 (2H),
s 8.9 (1H).
UV (Methanol): 2. 278 my (log £ 4.26).

14. 2-Merhoxy-cyclohexanon-( 1)-{ p-nitro-phenylhydrazon] (7b und 8b): 2.32 g (10 mMol)
1-[p-Nitra-benzolazol-cyclohexen-(1} (4b) werden in 125ccm Methano! suspendiert, 1.25¢g
(21 mMol) Eisessig zugefiigt, 1 Stdc. bei Raumtemp. geriihrt, unter Eiskiihlung 1.2 g KO H zuge-
geben und mit waBr. 27 NaO H-Lasung bis zum Beginn der Rotfirbung (aci-Form) versetzt.
Nach Entfernen des Lasungsmittels bei 40° i. Vak. extrahicrt man mit Essigester aus ciner
Hiilse, engt auf 5—10 ccm ein und verdiinnt heil mit 500 ccm Pctrolidther. Nach Abkiihlen
2.2 g (84%;) reines 8b. Gelbe Blittchen, Schmp. 126 —127° (Petrolither).

C13H7N303 (263.3) Ber. C59.30 H6.51 N 15.96 Gef. C59.25 H 6.47 N 16.30

NMR (CDCly): m 8 1.13—3.2 ppm (8H), s 3.3 3H), t 3.9 (1H; J 3 Hz), d 7.07 -7.45 (2H),
m 8.05—8.35 (3H).

UV (Mcthanol): Aga, 388 mu (log ¢ 4.37), 251 (4.07).

Zur Gewinnung von 7b wird der nach dem Necutralisiercn crhaltene trockene Riickstand
mit ca. 500 ccm Petrolither aus einer Hillse ca. 2 Stdn. extrahiert. Das nach Kiihlen des
Extrakts zuerst ausfallende 8b wird abfiltriert und das Filtrat i. Vak. auf ein Drittel eingeengt.
Nach langsamem Abkiihlen auf —22° kristallisiert reines 7b (60 mg). Gelbe Nidelchen,
Schmp. 82-83°.

Ci3H17N;3;03 (263.3) Ber. C59.30 H 6.51 Gef, C59.25 H6.70

NMR (CDCly): m & 1.1—2.9 ppm (8H), s 3.5 (3H), t 4.05—4.35 (1H; J 5/13.5 Hz),
d 6.93—7.08 (2H), d 8.06--8.23 (2H), s 10.55 (1H).

UV (Methanol): Ay .y 391 my (log € 4.40), 252 (4.07).

15. I-[p-Nitro-benzolazo]-1-hydroperoxy-2-methoxy-cyclohexan: 555 mg (2.4 mMol) 4b
werden ohne Luftausschinff in 160 ccm 0.01 n methanolischer Essigsdure 30 Min. auf dem
Wasserbad erwirmt, das Losungsmitte] i. Vak. bei 40° entfernt und der 6lige Riickstand mit
Petroldther ausgekocht. Beim Abkiihlen des Extraktes erhilt man 395 mg (56 %) Rohprodukt.
Gelbe Nadeln aus Petrolither, Schmp. 132°.

C13H;7N305 (295.3) Ber. C52.87 HS5.80 N 14.23 Gef. C53.27 H 5.90 N 14.20

NMR (CDCl3): m & 1.5--2.5 ppm (8 H), s 3.3 (3H), t 3.9 (1H),d 7.8 —8.0 2H), d 8.3—8.5
(2H), s 9.3 (1H).

UV (Methanol): Apay 283 my. (log ¢ 4.17).
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