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Darstellung verschieden substituierter 1-Benzolazo-alkene 
und Additionsprodukte 
Aus dem Chemischen Instittit der Fakultdt fur Ldndwirtschaft und Gartenbdu Weihenstephan 
der Technischen Hochschule Munchcn ”) 

(Eingegangen am 14. Mar7 1969) 

Die I-Benzolazo-LyLlohexene-~l) 4a 4e (analog I-Benzolazo-cyclopenten-(I)) lassen sic11 
uber die 2-Pyrrdinio-cyclohexanon-( 1)-phenylhydrazon-haloge~ude 3 in befriedigenden Aus- 
beuten leicht gewinneii orlho-Standige Nitrogruppen in 3 fuhren zu den En-phenylhydrazonen 
6. Addition von Piperidin bzw. Methanol an 1-Benzo1azo-cyclohexen-( 1) (4a) bzw. 1 -[p-  
Nitro-bcnzoldzo]-cycJohcxeii-(I ) (4 b) ergibt JC zwei Stercoisomerc 

Im Rahmen unserer lintersuehungen uber ZuLkerphenylhydrazonel’ und  O\azone2-4’ bzw. 
der zugehorigen hlodellstudien5’ interessierten wir iins fur das Verhalten \on am BenLolkern 
verschieden siibstituiertcn BCnZoldzo-dlkCnen Cugholr und Mitdrbb 4 )  beobxhteten I -Benzol- 
azo-cyclohexen-(I) (4a) bei der Osazonbildung aus x-Acctoxy-cyclohexanon. In satirem 
Medium enktehen Benzolazo-alkene sowohl dus a-Hydi oxy-phenylhydrazonen 2 , % 5 )  wie 
a-Hydroxy-phenyloaazonen4). In  Pyridin/Acetanhydrid crhiclten U’olJrom und Mitarbb 7,s) 

aus Aldosephenylhydrdzoiien 1 -Benroldzo-3 4.5 6-tetradcetoxy-lrans-hexci~e-( 1 ). Caglioii und 
Mitarbb. zeigten die Addition von Phciiylhydrdzin 61, Thiophenol uiid p-ToluolsulfmsdLtre 91 
an 4a und Derivdte ~ o w i e  die Isomcriwxuny von I-Tosylazo-cyclohexen-( 1) zu 3-Tosyl- 
hydrdzono-Lyclohexen-( I )  10) Wir dddicrten Methanol und Piperidin an 4 a  und beobxhteten 
dessen Isomerisierung zu 3-Phenylhydra7ono-cyclohexen-(l) 5 ) .  Die Bildung \on 3.6-Anhydro- 
osazonen au? Hexoseoiaionen bzm 3-Alkoxy-phenyloaazonen aus Peiitose- oder Tetrose- 
osazonen in alkoholisch-saurem Medium verlauft ubcr 2-Benzoldzo-2-en-1 -phenylhq drdzone4). 

Die Ddrstellung von Benzolazo-alkenen errolgte bisher meist aus a-Halogen-ketonen mit 
Hydrdzinen 5510 131, cc-Acetoxy-phenylhydrazonen 6.71 b7w Tosylphenylhydrazonen 6,141 oder 
aus 5c p-Epoxy- ketonen 15, I 5 d  

~ 
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Wahrend wir 4a noch mit 62% Ausbeute aus a-Chlor-cyclohexanon und 2 Mo1 
Phenylhydrazin erhaltcn konntenj),, bildete sich 4b aus p-Nitro-phenylhydrazin nur 
noch zu &lo%. Wesentlich besser bereitet man 4b in alkalischem Medium aus 3b, 
das sich aus je einem Mol I ,  Pyridin und p-Nitro-phenylhydrazin quantitativ bildet 
(vgl. Tab. 2). Der Grund diirfte dic leicht verlaufende Pyridin-Eliminierung nach 
Protonenabstraktion voni Hydrazonstickstoff sein. 3 b ist ein Vertreter einer bisher 
noch nicht beschriebenen Klasse von Pyridiniumverbindungen. 

Aus dieser Beobachtung ergab sich fur 4a-4d und I-Benzolazo-cyclopenten-(1) 
eine einfache, zu befriedigenden Ausbeuten fiihrende Darstellungsmethode (vgl. 
Tab. 2): Je ein Mol 1 und Pyridin werden in Tetrahydrofuran zu 2 und anschliesend 
mit Arylhydrazin umgesetzt, wobei z. T. schon 4 entsteht. Das Losungsmittel wird 
abgezogen und der Ruckstand in wal3rig-alkalischer Losung oollig in 4 umgewandelt. 
In1 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 init Jod und Pyridin 
nach Ortoleva-Kingl6) und anschliel3ende Kondensation mit einem Phenylhydrazin 
kommen (Ausbeute an 3 b aus Cyclohexanon 32 ”/,). 

fnlla x = t I  

1 : x = c z  2: X = C1 oiler .1 

la:  X = H 

- 
a 
b 

d 
e 
f 
g 

C 

R1 R2 

3 a - g :  X = (3 oder .I 4a -e 

3. 
R‘ 

5f, g 6f, g 

Am Beispiel 3g sicherten wir die Struktur der Verbindungen 3. Aus 1 und 2.4- 
Dinitro-phenylhydrazin entstand 2-Chlor-cyclohexanon-( l)-[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. Kroh;h,~/ie, Angew. Chem. 75, I81 (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 5 g  isoliert, das in Chloroform nur maBig loslich ist 
und sich rasch zersetzt. In hei13em Dimethylsulfoxid geht es mit 46 Ausbeute, beim 
Erhitzen auf 90" bei 0.01 Torr quantitativ in 6g iiber. Letzteres ist identisch mit einem 
von Burtleft und Wuods17) beschriebenen Produkt. 

Das Pyridiniumsalz aus w-ChIor-~~-phenyl-acetophenon (Desylchlorid) reagiert 
mit Phenylhydrazin nicht. Das 1 -Benzolazo-l.2-diphenyl-athylen lie13 sich durch Um- 
setzung des Desylchlorids mit 2 Mol Phenylhydrazin gewinnen. Aus raumlichen 
Grunden und aufgrund des NMR-Spektrums formulieren wir es als Derivat des 
trans-Stilbens. cis-Stilben besit7t im Gegensatz zu trans-Stilben ein Phenyl-Singu- 
lettls). 

Additionsprodukte an 1-Benzolazo-cyclohexen-(1) (4 a) und das p-Nitroderivat 4 b 
Bei der Addition von Piperidin an 4a und von Methanol an 4b isolierten wir je 

zwei Isomere, fur die wir aufgrund der NMR-Spektren die Formulierungen 7 und 8 
als syn-anti-lsomere vorschlagen. Kurzlich wurde gezeigt da13 die Gleichgewichts- 
einstellung der syn- und wti-Formen von Acetaldehydphenylhydrazon in Benzol bei 
35" erfolgt. Das Proton an C-2 der Reihe 7 zeigt die fur axiale Stellung im Cyclo- 
hexanring typische groBe Kopplungskonstante bei der Aufspaltung zum Doppel- 
dublett, wahrend die Reihe 8 die fur iiquatoriale Stellung kennzeichnenden kleinen 
Kopplungskonstanten und Aufspaltung zum Triplett aufweist (vgl. Tab. 1). Das 
Additionsprodukt von 2.4-Dinitro-thiophenol an 4a durfte demnach in die Reihe 8 
gehoren, wie auch das Methoxyprodukt 8 ~ 5 ) .  

x Y C H - Y - ( p )  C H -Y-(p)  
l 6  l 6  

c OCH, 
H 

NO, 
7a, b 8a-d 

Tab. I .  Einigc NMR-Daten fur Additionsprodukte an verschiedene 1-Benzolazo- 
cyclohexene-(I j 

Verbindung 
Proton an C-2 

6 (ppm), Kopplungs- 
konstanten (Hz) 

l a  3.4 511 3.5 10.0 
8a 2.8 3 6.4 ~ 1.3 
7 b  4.2 5113.5 10.6 
8 b  3.9 3 8.05-8.35 
8c 3.85 3 6.1- 1.5 
8 d  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 Firnia Varian Ass. 1962. 
18a) A .  J.  Belluniy und R .  D. Guthrie, J. chcm. SOC. [London] C 1968, 2090. 
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Wahrend bei der Addition von Piperidin an 4a in Methanol nur 8a entsteht, ergibt 
sich in Tetrahydrofuran ein Gemisch 7aiSa wie ca. 1 : 6. Dieses Verhaltnis stellt sich 
auch ein, wenn 7a und 8a schichtchromatographisch getrennt werden und sodann 
die getrennten Formen in Gegenwart von Piperidin - uin dessen Eliminierung zuruck- 
zudrangen - in Tetrahydrofuran erhitzt werden. 7b und 8b entstehen in essigsaurer 
Methanollosung im VerhXltnis von ca. 1 : 30. 

8b addiert analog Cyclohexanonphenylhydrazon 19) in Losung rasch Sauerstoff 
zum Hydroperoxid. 

Wahrend sich die Geschwindigkeiten, mit denen Methanol an 4a-4d addiert wird, 
in saurem Medium wenig unterscheiden, zeigen sich in alkalischem Medium betracht- 
liche Unterschiede. Hieriiber wird demnachst berichtet werden. 

Wir danken der Deutscheti Forsc~~urrgsgenzeinseh~~~ f u r  ein Stipendium und eine Sachbeihilfe, 
ebenso dem Fonds der Cheniischen lndustrie fur Unterstdtzung. Den Herren Prof. G. Kresze 
und F. Weqgand verdanken wir zahlreiche Elementaranalysen und NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 
Schmelzpunkte sind unkorrigiert; die NMR-Spektren wurden gegen TMS (6 : 0 ppm) als 

inneren Standard mit einem Varian A-60 Spektrometer vermessen, die UV-Spektren mit dem 
Gerat UV 137 der Firma Perkin-Elmer. Alle Losungsmittel wurden, soweit es kcine p. a.- 
Praparate waren, uber 1 .S-m-Kolonnen destilliert, die Phenylhydrazine unter Stickstoff 
umkristallisiert und aufbewahrt. Soweit nicht anders vermerkt, wurden alle Operationen 
untcr gcreinigtcm Stickstof durchgefuhrt und die Losungsmittel durch Auskochen und Durch- 
leiten von Stickstoff vom Sauerstoff befreit. Fast alle Redktionen liel3en sich diinnschichtchro- 
matographisch gut verfolgen. Die auf 0.25-mm-Schichtcn von Kicselgel GF254 nach Stahl 
getrennten Substanzen wurdcn im UV-Licht bei 254 mil sichtbar gemacht. Falls nicht anders 
angcgeben, war das Laufmittcl Petrolather (60 -69'j/J3enzol/Athanol (1 0:2: I v/v). Das zur 
prgparativen Saulenchromatographie verwendete neutrale Aluminiumoxid enthielt 3 "/:, Wasscr 
(nach Brockmann standardisiert). 

2-Chlor-cyclohexdnon-(I) wurde nach 1. c.201, 2-Chlor-cyclopcntanon-(l) nach 1. c.21), 
p-Methoxy-phenylhydrazin nach 1. c.22) und p-Dimethylamino-phenylhydrazin nach 1. c.23' aus 
kauflichem (Fa. Schuchardt, Munchen) p-Dimethylamino-benzoldiazoniumchlorid/Zink- 
chlorid gewonnen. 

1. Dars te lhg  von 4a, 4c und4d nus 2-Chlor-cq~clohexai~on-[l) (1 j, Pyridin und Arylhydrminen: 
2.64 g (20 mMol) 1 werden mit (20 mMol) Pyridin 5 Mill. im siedenden Wasserbad erhitzt. 
Dann wird mit 3 ccm Tctrahydrofuran versetzt, auf --25" gekiihlt und zu einer auf -~ 25" 
gekuhlten Losung von 2.16 g (20 mMol) Phenylhydrazin bzw. 20 mMol p-Tolylhydrazin oder 
p-Methoxy-plaeriylhydrozin in 20 ccm Tetrahydrofuran gegeben. Nachdem man 5 Stdn. bei 
dieser Tcmp. geruhrt hat, zieht man &as Losungsmittel i.Vak. bei 30" ab, fiigt 200 ccm N2- 
gesiittigtes Wasser und 100 g Eis zu und macht mit 12 ccm 2n NaOH alkalisch. Man extra- 
hiert mehrmals mit Chloroform, engt die Extrakte ein, nimmt in 50 ccm Petrolather auf und 
chromatographiert mit Petrolather an einer AlzO3-Saule (10 x 3.7 cmj. Das tiefgelbe Eluat 
IiinterlaRt beim Eindampfen i.Vak. ein 61, das heim Anreiben vollkommen kristallisiert 
(vgl. Tab. 2). 

19) R.  Criegee und G. Lohaus, Chem. Ber. 84, 219 (1951). 
20) A .  Korz und Th. Grethe, J. prakt. Chem. 80, 487 (1909). 
21) H. Wanzlick und G. Gullmer, Chem. Ber. 88, 281 (1955). 
22)  K. G. Blailtie und W. H. Perkinjr.,  J. chem. Soc. [London] 125, 3 1 3  (1924). 
23) R.  Stolle' und K .  T. Gunrert, J. prakt. Chem. [2 ]  139, 148 (1934). 
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2. I-[p-Nitro-benzoluzol-cyclohexen-(I) (4 b) : 24 g 2-Pyridinio-cyclohexunon-(I)-[p-nitro- 
phenylh~~druzonl-chlorid (3b) werden in 700 ccm Wasser gelost, 300 g Eis zugefiigt und mit 
50 ccm 2n NuOHversetzt. Das sich fast momentan bildende 4 b  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 1.3-1.51 Petrolather rnit Aktivkohlc ergibt 10.5 g diinnschichlchromatographisch 
reines 4 b. Aus der Mutterlauge werden noch weitere 1.9 g gewonnen (vgl. Tab. 2). 

3. /-ip-Dimetl~ylumino-benzoluzol-cyclohexen-(I) (4e) : 1.32 g ( 1  0 mMol) 1 erwarmt man 
mit 3.0 g (38 mMol) Pyridin 5 Min. im siedenden Wasserbad und fugt diese Losung nach Ab- 
kiihlen zu einer Suspension von 2.23 g (10 mMol) p-Dimethylamino-phenylhydruzin-dihydro- 
cRlorid in 20 ccm Tetrahydrofuran. Nach 4 Stdn. Riihren bei Raumtemp. wird das Losungs- 
mittel i.Vak. entfernt, der Riickstand in 50g Eis und 10 ccm Wasser aufgenommen, die Losung 
rnit 2n NuOH alkalisch gemacht (pH >lo), der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat rnit 
je 10 ccm Petrolather/Benzol(7:1 v/v) 4mal extrahiert. In der organ. Phase wird das abgesaugte 
Rohprodukt gelost und an einer AlzO3-Saule (10 x 3.7 cm) rnit Petrolather/Benzol chromato- 
graphiert. Umkristallisation aus Petrolather (Tab. 2). 

4. I-Benzdazo-ryclopenten-(I): 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" gekuhlt und 
zu einer auf -30" gekiihlten Losung von 3.24 g (30 mMol) Phenylhydruzin in 60 ccm Tetra- 
hydrofuran gegeben. Nachdem man das Gemisch iiber Nacht unter Stjckstoff bei -22" 
belassen hat, entfcrnt man das Losungsmittel i. Vak. bei 30", fugt zum Ruckstand 50 ccm Wasser 
sowie 100 g Eis und macht mit 15 ccm 2 n  NuOH alkalisch. Das abgeschiedene Rohprodukt 
wird 4mal rnit 20 ccm Chloroform extrahiert, die Losung rnit Na2S04 getrocknet und eingcengt. 
Man digeriert den oligen Ruckstand mehrmals in wcnig Petrolather, chromatographiert an  
einer A1203-Siule mit Petrolsther und erhalt nach Einengen des gelborangefarbenen Eluats 
reines I-Benzoluzo-cyclopenten-/ Z). Umkristallisation erfolgt aus wenig Petrolather (Tab. 2). 

5. I-Benzoluzo-1.2-diphenyl-athylen la-Benzoluza-stilbrii) : 2.20 g (20.2 mMol) Phenylhydrazin 
in 20 ccm Tetrahydrofuran ruhrt man mit 2.3 g (10 mMol) o-Chlor-w-pRenyl-ucetophr~7~n 
48 Stdn. bei Raumtemp. und erhitzt anschliefiend noch 5 Stdn. auf dem siedcnden Wasserbad. 
Man entfernt das Losungsmittel i.Vak. bei 40", nimmt das rohe Benzoluzo-stilben in ca. 30 
ccm Petrolather auf und chromatographiert an einer Aluminiumoxidslule mit Petrolather. 
Das tiefrote Eluat wird i.Vak. vollkommen vom Losungsmittel befreit und durch Impfen 
oder Reiben zur Kristallisation gebracht. Zur Analyse lost man mehrmals aus wenig Methanol 
um (Tab. 2). 

6. 2-Pyridinio-cyclohexunon-(I)-~p-nitro-phenylhydrazonj-chlorid (3 b) und -:o-nitro-phenyl- 
hydruzon I-chlorid(3f)sowie 2-Pyridinio-cyclohexunon-/ I)-p-toluolsulfonylhydrazon-rhlorid: 2.64 g 
(20 mMol) 2-Chlor-cyclohexunon-(l) (1) erhitzt man rnit 2.4 g (30 mMol) Pyridin 5 Min. im 
siedenden Wasserbad, kiihlt und versetzt mit 3 ccm Tetrahydrofuran. Das Pyridiniurnsulz 
gibt man zu einer eiskalten Losung von 20 m Mol Phenylhydruzin-Derivat in 20 ccm Tetrahydro- 
furan und la0t mehrere Stdn. bei 0" stehen. Ausb. an 3 b 6.9 g (ca. 100 x), 3f 6.2 g (87 x) und 
p-Tosylhydrazon-chlorid 7.2g (95 %). 3b wird aus warmem Athanol, 3f und das Tosylhydrazon- 
chlorid werden aus AthanoljEssigester umkristallisiert. Die Schmpp. sind 140", 165O und 124" 
unter Gasentwicklung. 

3b: C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ I C ~  (346.8) Ber. C 58.87 H 5.52 N 16.16 Gef. C 58.31 H 5.84 N 16.07 
UV (Methanol): lmax 377 m p  (log E 4.31), 256 (4.03). 

3f: C I ~ H I ~ N ~ O ~ I C I  (346.8) Ber. C 58.87 H 5.52 N 16.16 
UV (Methanol): A,,, 424 m p  (log r 3.43), 264 (4.29). 

Gef. C 58.78 H 5.72 N 16.48 
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2- Pyridinio-cyclohexanon- (1) -p-toluolsulfonylhydrazun-chlorid: 
ClsH22N302SICI (379.9) Ber. H 5.84 N 11.05 

NMR((CD&3O):mS1.4-2.7 ppm (8H), s 2.4 (3H), m 5.8-6.4(1H), d 7.3-7.7 (ZH), 

UV (MethanoI): A,,, 230 mp. 

7. 2-Pyridinio-cyclohexanon-(I) -[p-nitro-phenylhydrazonl-jodid (3 b, X = J) 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 uber Nacht 
erhitzt und dann auf 0" gekuhlt. Man saugt vom abgeschiedenen Pyridinhydrojodid ab, 
wascht kurz mit Pyridin und engt das Filtrat i.Vak. bei 50" soweit wie moglich ein. Die hinter- 
bleibende, zahfliissige Liisung enthalt 2,  X = J, zu dem man eine Losung von 0.76 g (5 mMol) 
p-Nitro-phenylhydrazin in 20 ccm Tetrahydrofuran fiigt. Man digeriert 15 Min. auf dem 
siedenden Wasserbad und gieJ3t vom Ungelosten ab. Nach Anreiben werden im Kiihlschrank 
iiber Nacht 1.4 g (32%) gelbe Nadeln abgeschieden. Schmp. 132" (Athanol). Das Produkt 
IaBt sich rnit 70 

Gef. H 6.08 N 10.70 

q7.65 -8.3 (5H), d 9.0 -9.2 (2H), s 9.6~G11.4 (IH). 

Ausb. in 4 b iiberfiihren. 

8. 2-Pyridinio-cyclohexanon-~l) -/2.4-dinitro-phenylhydrazunl-chlorid (3 g) 

a) Aus 2-Pyridinio-cyclohexanon-( I)-chlorid und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin: Man erhitzt 
1.32 g (10 mMol) 2-ChZor-cyclohexnnon-(I) mit 0.8 g (10 mMol) Pyridin 5 Min. auf dem sie- 
denden Wasserbad, verdiinnt mit 3 ccm Tetrahydrofuran, gibt unter Nz zu einer Suspension 
von 1.98 g (10 mMol) 2.4-Dinitro-pherzylhydrazin in 20 ccm Tetrahydrofuran und riihrt 
3 Tage. Das gelbe Pyridiniohydrazonchlorid wird abfiltriert, gut rnit Tetrahydrofuran gewa- 
schen und die Mutterlauge i. Vak. eingeengt. Ausb. einschliefllich Nachfallung 3.05 g (78 %). 
Aus wenig khan01  gelbe, stark hygroskopische Nadeln, Schmp. 137". 

C17H18N~04]C1 (391.8) 
UV (Methanol): I,,, 355 mil (log E 4.29), 261 (4.13). 

b) Aus 2-Clzlor-cyclohexanon-(l) -[2.4-dinitro-phenylhydrazon] und Pyridin: Das benotigte 
Dinitrophenylhydrazon erhalt man durch mehrstdg. Kochen von gleichmolaren Mengen 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin und 2-Chlor-cyclohexanon-(I) in Benzol mit etwa 70 Ausb. 
Schmp. 160' (Petrolathcr/Benzol 3 : 2). 

Ber. C 52.11 H 4.63 N 17.87 Gef. C 51.73 H 4.87 N 17.66 

C ~ Z H ~ ~ C I N ~ O ~  (312.7) 
NMR (CDCl3): m 8  1.1-2.4ppm (6H), q 2.5-2.9 (2H), t 4.95 (lH),  q 7.8-8.5 (2H), 

UV (Methanol): A,,, 361 mp  (log E 4.33). 

Man lBst 3.13 g (10 mMol) des Dinitruphenylhydrazons in siedendem Tetrahydrofuran, 
kiihlt 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. spater ab und wascht 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-cyclohexanun-(l)-[2.4-dinitro-phenyIhydrazon]-befain (5g):  Man versetzt 
eine auf -25' gekiihltc Losung von 445 mg (1.25 mMol) 3g in 25 ccrn 50proz. waJ3r. Athanof 
mit 0.7 ccm (1.4 mMol) 2n NaOH, saugt das tiefrote Produkt ab, wascht gut mit Eiswasser, 
gekiihltem kthanol und schliefllich mit Petrolather. Nach Trocknen bei 10-2 Torr (0.5 Stdn. 
25') wurde sofort analysiert. Ausb. nahezu quantitativ. Ab 90" Umwandlung in 6 g  unter 
Rotfarbung. 

Ber. C 46.08 H 4.19 N 17.92 Gef. C 45.94 H 4.32 N 17.99 

d 9.6 (IH), s 11.2 (1H). 

C17H17N504 (355.4) Ber. C 57.46 H 4.82 N 19.71 
UV (Tetrahydrofuran): A,,, 330 mp, 260 (sehr breit). 

Gef. C 57.37 H 4.80 N 19.57 
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10. 3-~o-Nitro-phrnylhydrazuno]-c,vclohexen-(I) (60: Zu 3.0 g (8.7 mMol) 3f in 100 ccm 
Wasser gibt man 5 ccm (10 mMol) 2n NaOH, extrahiert nach einigen Min. mit je 25 ccm 
Chloroform 5mal und engt diese Auszuge i. Vak. bei 40" vollkommen ein. Den Ruckstand 
nimmt man in wenig Tetrachlorkohlenstoff auf, chromatographiert mit C c 4  an ciner Ab03- 
Saule (37 x 100 mm) und erhrilt nach Einengen des roten Eluats 1.1 g (52%) 6f. Schmp. 
1 10- 11 2" (aus Petrolather). 

C12H13N302 (231.8) Ber. C h2.32 H 5.67 N 18.17 Gef. C 62.40 H 5.91 N 18.49 

NMR (CDC13): m 8  1.6-2.8 ppm (6H), s 6.3 (ZH), t 6.6-7.0 (IH), t 7.3--7.7 ( I l l ) ,  

UV (Methanol): A,,, 308 mp (log E 4.35), 280 (4.23), 456 (3.89). 

1 1, 3-~2.4-Dinitru-phenylliyyrirazo~u~-cycluhexen-(I) (6g) 

a) Durch Erhifzen vun 5g in L6sung. Man lost 1.0 g 5g in 8 ccm Dimethylsulfoxid unter 
Erwarmen, fiigt etwas Aktivkohle zu und kiihlt auf 10" ab. 360 mg (46 7;) reines 6g, Schmp. 

q 7.7-8.3 (2H), s 10.85 (1 H). 

166- 168". 

b) Durch Pyridinabspaltung ails 5g im Vakuum: 1.49 g 5 g  werden bei 10-2 Torr auf 90" 
erhitzt. Nach einigen Stdn. haben sich 1.23 g (1007J 6g gebildet, die aus wcnig Diniethyl- 
sulfoxid mit Aktivkohle umkristallisiert werden. In  der Kuhlfalle kondensieren 226 mg 
Pyridin. 

C12Hi2N404 (276.3) Ber. C 52.17 H 4.38 N 20.28 Gef. C 52.14 H 4.34 N 20.44 

NMR (CDC13): m 8 1.8-2.9 ppm (6H), m 6.2 -6.7 (2H), q 7.8-8.4 (2H), d 9.2 (1 H), 

UV (Methanol): A,,, 382 mp (log E 4.46), 254 (4.25). 

c) Umwandlung vun 5g in 6g in D i r n e t h y l s u ~ u . ~ i ~ ~ ~ ~ O :  1.0 g frisch dargestelltes 5g werden 
in einem Gcmisch von 2 ccni D20 (99.7 Atom- U) und 6 ccm Dimethylsulfoxid 30 Min. 
auf dcm siedenden Wasserbad geriihrt. Nach Umkristallisicrcn aus Dimcthylsulfoxid erhalt 
man 450 mg 6g, dessen NMR-Spcktrum in CDCIJ bis auf die Abwescnheit des N ~ H-Signals 
rnit den Spektren dcr oben beschriebenen Produkte a) und b) iibereinstimmt. 

s 11.2 (I H). 

12. L-Piperidino-cycluhexonon-(l/-phetiylhydrazun (7a und Sa) : In 80 ccm Tetrahydrofuran 
lost man 1.5 g (8 mMol) 4a, fugt 1.25 g (15 mMol) Piperidin zu und kocht 21 Stdn. unter 
RuckfluD. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. entfcrnt man restliches Piperidin hei 
10-2 Torr und lost den braunlich kristallinen Ruckstand in 20 ccni heiDem Petrolather/Benzol/ 
Athanol (10: 2 :  1) .  Das beim Abkuhlen sich ausscheidendc reinc 8 a  (Schmp. 113 114", 
1. c.5) : Schmp. 11 1.5 - 1 12.5") filtriert man ab und untcrwirft die Muttcrlauge der praparativen 
Diinnschichtchromatographie. Die Platten (20 Y 100 em, 0.25 mm Kieselgel GF254) werden 
vorher 4-5 Stdn. bei 110' aktiviert. 7a  (obere Bande) wird ausgekratzt uiid extrahiert. Nach 
Eincngen erhalt man 170 mg (8 x), Schmp. 80" (Petrolather). 

7a: C I ~ H Z ~ N ~  (271.4) Bcr. C 75.22 H 9.25 N 15.48 
NMR (CDC13): m 8  1.3-2.3 ppm (12K), m 2.3-2.7 (6H), t 3.2-3.6 (1 H; J 5/13.5 Hz), 

UV (Methanol) : A,,, 280 mv (log E 4.24). 

Zur Bestimmung des Mengenverhaltnisses von 7a und 8 a  wird ein Teil des Rohproduktes 
auf einer kleinen Platte chromatographisch getrennt und gleich grone Zonen, in denen sich 
7a und 8 a  befinden, ausgekrdtzt, extrahiert und UV-spektroskopisch ihre Menge bcstimmt. 
7a  liiuft ca. 6mal weiter als 8a. 

Gef, C 75.25 H 9.23 N 15.77 

m 6.4-7.4 (5H), s 10.0 (1H). 
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13. 2-i2.4-Dinitro-phen~.Inirrcap~~~~-c~~~lohex~non-(l~-phen~~lhydrazon (8d): 279 mg (1.5 
mMol) I-Benzol~izo-ryctohexen-(I) (4a) und 300 mg (1.5 mMol) unter Nz kristallisicrtes 2.4-Di- 
nitro-thiophenol wcrden mit 15 ccm Tctrahydrofuran versetzt. Nach 1 Stdc. Ruhren zieht man 
das Losungsmittcl i. Vak. ab und kristallisicrt 2mal aus Essigester/Pctrolather (1 : 2) urn. 
Ansb. 354 mg (61 %), Schmp. 139-140". 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (386.4) Bcr. C 55.94 H 4.69 N 14.49 Gef. C 56.42 H 4.63 N 14.61 

NMR (CDC13): n i 8  1.4 -2.8 ppm (8H), t 4.5 ( IH;  J 4 H z ) ,  m 6.8-7.6 (6H), d 8.3 (2H), 

UV (Methanol): A,,, 278 mp (log E 4.26). 

14. 2-Mrtl~ox~~-cyclohexanon-(l!-~pp-n~iro-phen~lh~~drazoni (7b und 8 bj: 2.32 g (10 mMol) 
I-ip-Nitro-henzolazo:-cyrlo~~rx~?i-[Il (4 b) werden in 125 ccm Methanol suspendiert, 1.25 g 
(21 mMol) Eisessig zugefdgt, 1 Stdc. bci Raumtemp. geruhrt, untcr Eiskdhlung 1.2 g KOHzuge- 
geben und mit waBr. 2n NLzOFI-Losung bis zum Beginn der Rotfarbung (aci-Form) vcrsctzt. 
Nach Entfernen des Lbsungsmittels bci 40" i. Vak. cxtrahiert man mit Essigestcr aus ciner 
Hiilse, engt auf 5 10 ccm ein mid vcrdunnt heil3 mit 500 ccm Pctrolather. Nach Abkuhlen 
2.2 g (84%) reincs 8b. Gelbe Blhttchen, Schmp. 126-127" (Petrolathcr). 

s 8.9 (1H). 

C13H17N303 (263.3) Ber. C 59.30 H 6.51 N 15.96 ticf. C 59.25 H 6.47 N 16.30 
NMR(CDCI~):mB1.13-3.2ppm(8H),s3.3(3H),t3.9(1H;J3 Hz),d7.07 -7.45(2H), 

UV (Mcthanol): A,, 388 in? (log E 4.37), 251 (4.07). 

Zur Gewinnung von 7 b  wird der nach dem Ncutralisiercn crhaltcnc trockene Riickstand 
mit ca. 500 ccm Petrolather aus einer Hiilse ca. 2 Stdn. cxtrahiert. Das nach Kuhlcn des 
Extrakts zucrst ausfallende 8b  wird abfiltriert und das Filtrat i. Vak. auf ein Drittel eingcengt. 
Nach langsamcm Abkdhlen auf -22' kristallisiert reines 7 b (60 mg). Gelbc Nadelchen, 
Schmp. 82-83'. 

C13H17N303 (263.3) Ber. C 59.30 H 6.51 

m 8.05-8.35 (3H). 

Gef. C 59.25 H 6.70 

NMR (CDCly): m 8  1.1-2.9 ppm (SH), s 3.5 (3H), t 4.05-4.35 ( I H ;  J 5i13.5 Hz), 

UV (Methanol): A,nax 391 m p  (log E 4.40), 252 (4.07), 

15. I-~p-Nitro-benz0lazol-l-hyd~aperaxy-2-methoxy-cyc~ohexan~ 555 mg (2.4 mMol) 4 b 
werden ohne LuftausschluJ in 160 ccm 0.01 n methanolisrher Essigsaure 30 Min. auf dern 
Wasserbad erwdrmt, das Losungsmittel i. Vak. bei 40' entfcrnt und dcr olige Ruckstand mit 
Petrolather ausgekocht. Beim Abkiihlen des Extraktes erhalt man 395 mg (56 %) Rohprodukt. 
Gelbe Nadeln ails Petrolather, Schmp. 132". 

d 6.93-7.08 (2H), d 8.06 -8.23 (2H), s 10.55 (1H). 

C13H17N305 (295.3) Ber. C 52.87 H 5.80 N 14.23 Gef. C 53.27 H 5.30 N 14.20 
NMR (CDC13): m 8  1.5--2.5 ppm (SH), s 3.3 (3H), t 3.9 (IH), d 7.8-8.0 (2H), d 8.3- 8.5 

UV (Methanol): A,,, 283 mp (log E 4.17). 
(2H), s 9.3 (1 H). 
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