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Enhydrazine, 2 1) 

Carbonyl-stabilisierte Enhydrazine 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut dcr Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 8. Januar 1970) 

Aus einigen Q-Dikctoncn uiid Q-KetoePtern werden stabile Enhydrazine dargestellt. Die aus 
Cyclohexandion-(l.3) und Dimedon gewonnenen Enhydrazine 3a und 3 b werden in Fischer- 
analogen Reaktionen mit Cyclohexanon LU den Octahydrocarbazolonen 5 a  und 5 b  und mit 
3-Keto-steroiden zu den Tetrahydroindolon-steroiden 9a, 9b und 10 umgesetzt. 

Enhydrazines, 2 

Carbonyl-stabilized Enhydrazines 

Stable enhydrazines are prepared from a number of P-diketones and 3-keto esters. I n  Flycher- 
type reactions enhydrazines 3a and 3 b, prepared from cyclohexane-l,3-dione and dimedone, 
respectively, react with cyclohexanone to form octdhydrocarbaLolones 5a  and 5 b and with 
3-keto steroids to form tetrahydroindolone steroids 9a, 9b and 10. 

Wahrend Enhydrazine aus trisubstituierten Hydrazinen eine gewisse Stabilitat 
besitzen 2,3),  selbst dam,  wenn einer dcr Substituenten Phenyl ist4), konnen Enhydra- 
zine aus N.N'-Dimethyl-hydrazin und gesattigten Ketonen nur in Sonderfallen, etwa 
bei Stabilisierung der Enhydrazin-Doppelbindung durch Phcnyl, beobachtet werden 1 ). 

Sie cyclisieren rasch in Fischw-analoger Reaktion unter Eliminierung von Methyl- 
amin zu N-Methyl-pyrrolen. Stabile "'-Dimethyl-enhydrazine sind jedoch dann 
erhaltlich, wenn die Enhydrazin-Doppelbindung rnit einer Carbonylgruppe konju- 
giert ist5.G). Solche Enhydrazine sind als vinyloge Saurehydrazide aufzufassen. 

-CO-CH2 CO- - -2 -CO--CH-C- N(CH3)- N(CH3)- 

Erste Untersuchungen an 1.3-Dicarbonylverbindungen haben wir mit Cyclo- 
hexandion-(1.3) (la) und rnit Dimedon ( lb)7)  vorgenommen. Beide ergeben in guten 
Ausbeuten die kristallinen Enhydrazine 3a und 3b, die sich nur linter Verlusten 
reinigeu lassen, aber fur die beschriebenen Umsetzungen roh venvendet werden kon- 
nen. Anzeichen fur das Auftreten von Bis-en-hydrazinen, die aus einfachen Ketonen 

1)  1. Mitteil.: W. Siirrow und G. ChondromatidiJ, Chem. Ber. 103, 1759 (1970), vorstehend. 
2) G. Zinner, W.  Kliegel, W. Ritter und H .  Bohlke, Chem. Ber. 99, 1678 (1966). 
31 J.-L. Aubugnac, J. Elguero und R .  Jarquier, Bull. SOC.  chim. France 1969, 3306, 3316. 
4) P .  Scliiess und A. Grieder, Tetrahedron Letters [London] 1969, 2097. 
5 )  0. Diels und J. Reese, Liebigs Ann. Chem. 511, 168 (1934). 
6 )  K .  v.  Auwers und F. Niemeyer, J.  prakt. Cheni. [2] 110, 189 (1925). 
7) W. Sitcrow, Chimia [Aarau, Schweiz] 23, 36 (1969). 
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offenbar bevorzugt entstehen 11, konnten nicht gefunden werden. Das bedeutet, darj 
die Nucleophilie der sekundaren Aminfunktion in 3 abgeschwacht ist. Dennoch gelingt 
die Acetylierung zu den gut kristallisierenden Verbindungen 4a und 4b glatt. 

XyT lb  CHs 

Uns interessierte die Frage, ob an der sekundaren Aminfunktion noch eine weitere 
Enhydrazinbildung mit Cyclohexanon moglich ist. Unter den ublichen Reaktions- 
bedingungen 1 )  wird keine Umsetzung beobachtet, aber in Gegenwart von p-Toluol- 
su1fonsaureentstehen die kristallinen Verbindungen Sag) und 5 b in marJigen Ausbeuten. 
Die besten Resultate wurden mit einem UberschuB an Cyclohexanon und Toluol- 
sulfonsiiure in sledendem Toluol am Wasserabscheider erzielt. Die nebenher ent- 
stehenden Kondensationsprodukte des Cyclohexanons konnen chromatographisch 
leicht abgetrennt werden. Dehydrierung von 5a, b mit Chloranil9) fiihrt zu den Tetra- 
hydrocarbazolonen 6alo) und 6b7). 

CI "&' C l  

> 5b CH3 6b 

Da Hydroindolone 1 1 )  und Hydrocarbazolone12) pharmakologisches Interesse als 
Psychopharmaka besitzen, haben wir versucht, solche Reste mit Hilfe der oben 

8 )  H .  Stetter und R.  Lauterbach, Liebigs Ann, Chcm. 655, 20 (1962). 
9) B. M. Burcluy und N .  Campbell, J. chem. SOC. [London] 1945, 530. 

10) G. V. Bhide, N .  L. Tikotkur und B. D. Tilal~, Chem. and Ind. 1957, 363; J.  A Ballantine, 
C. B. Bnrrett, R .  J .  S .  Beer, B .  G .  Boggiano, S .  Eardley, B. E. Sennings und A. Robertson, 
J .  chcm. SOC. [London] 1957, 2227; H. J. Teuber und D. Cornelius, Liebigs Ann. Chern. 
671, 127 (1964). 

11)  I. M .  Bobbitt und C. P .  Dutta, Chcm. Commun. 1968, 1429; S. Hciuprmanu, H.  Bluma, 
G .  Hartmann, D .  Huendel und P .  Frunke, 2. Chem. 6, 107 (1966); S. Hauptmann und 
M. Mnrtin, ebenda 8, 334 (1968); Annu. Rep. med. Chemistry 1967, 1 (Herausg. C. K.  
G i n )  Academic Press, New York, London 1968; R .  B. Mofett, J. med. Chemistry 11, 
1251 (1968). 

12) Endo Laborufories Inc. (Erf. K. Sclzoen und f. J. Pacliter) Brit. Pat. 1108579, C. A. 69, 
43796 (1968); Endo Laboratories Inc., Belg. Patt. 670797, 670798, C. A. 65, 12174, 7148 
(1 966). 
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beschriebenen Reaktion statt auf Cyclohexanon auf Ketosteroide zu ubertrageii 13). 

Mit 17~-Hydroxy-5z-androstanon-(3) (7) und Sz-Cholestanon-(3) (8) werden so die 
Tetrahydroindolo-steroide 9a, 9 b und 10 gewonnen. Bemerkeiiswert ist bei diesen 
Verbindungen die besondere Lage der NMR-Signale fur das l P - 9  das - in der 
Ebene und in uiimittelbarer Nahe der Carbonylgruppe stehend ein Dublett mit 
geminaler Kopplungskonstante bei auffallend tiefem Feld (ca. 3.0 ppm) verursacht. 
Die Acetylierung von 9a und 9b Euhrte wiederll zu Zersetzung und wurde deshalb 
aufgegeben. 

1%' 

3a,b + 0 & -  R & R T H  

H 

+- 8 ~ ~ H I T  x p  9b CH3 OH 
10 CH, CsH1, 

AuBer 1.3-Diketonen liefern auch P-Ketoester stabile Enhydrazine. Cyclohexanon- 
carbonsaureester 11 gibt das Hexahydroindazol-Derivat 12, wahrend Cyclopentanon- 
carbonsaureester zunachst zu unubersichtlichen Resultaten fuhrte. Acetessigester (13) 
liefert bekanntermaRen6.14) das Pyrazolon 14. Im NMR-Spektrum des Destilla- 
tionsvorfaufs haben wir neben einigen unbekannten Beimengungen auch das offene 
E-konfiguriertels) Enhydrazin 15 erkennen konnen. 

Wir danken dem ERP-Sonderverrniigen und dem Funds der Cheinischen Industrie fur die 
Fiirderung dieser Arbeit und der Schering AG, Berlin, fur  die Uberlassung und Darstellung 
yon Ausgangsmaterialien. 

13)  Vgl. Literaturiibersicht schon bekannter 2.3-Androsteno-heterocyclen: G .  Ohta, K .  Kushr 
und K .  Obata, Chem. pharm. Bull. [Tokyo] 16, 1487 (1968). 

14) A .  R .  Katritzky und F. M .  Maine, Tetrahedron [London] 20, 299 (1964); J. Elguero, 
R .  Jacquier und G. Tarrgu, Bull. SOC. chim. France 1967,3772, und dort zitierte Literatur. 

15) J. E. Blackwood, C. L. Gladys, K .  L. Luening, A .  E. Petrarca und J.  E. Rush, J. Amer. 
chem. SOC. 90, 509 (1968). 
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Beschreibung der Versuche 

Wenn nicht anders angcgebcn, wurden die UV-Spektren in Methanol ,,Uvasol" mit dein 
Beckrnan DK 1, die 1R-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff mit dem Beckman IR  9, die NMR- 
Spektren in Deuterochloroform mit Tetramcthylsilan als innerem Standard mit dem Varian 
HA 100 oder A 60 und die optischen Drehungen mit dem Zeiss LEP A 1 gemessen. Die 
[~In-Werte sind extrapoliert auf die Wellenlange des MeBstrahls (von Hg-Linien a d  die 
D-Linie). Die Schmelzpunkte wurden auf dem Leitz-Heiztischmikroskop bestimnit. 

Wir danken Frau Dr. U. Fnuss fu r  die Mikroanalysen und Fraulein M .  Slopianka fur 
geschickte Mitarbeit bei der Durchfiihrung der Versuche. 

f-[1.2-Di~ethyl-hy~ruzino?-cyc~uhe~en-(lj-on-(3~ (3a) : Die Losung von 2.24 g Cyclo- 
hexundion-(1.3) (la) und 1.5 g N.N-Dinrethyl-lzydrazin (2)16) in 20 ccm Bcnzol wurde 2 Stdn. 
am Wasserahscheider gekocht. Man filtrierte heif3 und dampfte das Filtrat i.Vak. ein. Das 
zuruckbleibende 01 erstarrte beim Anreiben zu gelben Kristallen, 2.67 g (87%). die fur die 
hicr heschriebenen Reaktionen rein genug waren. ZUT Analyse krktalhsierte man aus Toluol 
und erhielt blaDgelbe Kristalle vorn Schmp. 92 ~ 9 4 .  

IR (CHCI3): breite Bande 1550 -1640/cm. 
UV: 298 nm (E = 30000). 
NMR: - CH2-5 m 8 : 1.95; ~ CH2-4,6 t 2.26, t 2.59; H3C ~N-2 '  s 2.58; H + - - N - l '  

s 3.07; >NH 3.2-3.6; -CH- s 5.12 ppm. 

CsH14N20 (154.2) Ber. C 62.31 H 9.15 N 18.17 Gef. C 62.30 H 9.13 N 18.21 

N-Acetyl-Derivat 4a:  310 mg 3 a  wurden in 5 ccni Acefnnhydrid gelost. Nach 2 Tagen bei 
Raumtemp. dampfte man i.Vak. ein und erhielt BUS Essigester 175 mg farblose Kristalle, 
Schrnp. 111". 

IR: Ring-CO 1690; --CO - N  1650; - CH=C< 1589/cm. 
UV: 284.5 nm (E = 27400). 
NMR: H $ - ~  CO s 8 -- 2.01 ; CH2-5 m 2.07; - CHz-4.6 m 2.34: H3C -N s 3.05, s 3.1 ; 

>C=CH - -  s 5.21 ppm. 

CloH16N202 (196.3) Ber. C 61.20 H 8.22 N 14.27 Gel. C 61.33 H 8.22 N 14.28 

I - /  I.2-Diniethyl-hydrazin~~-5.J-dimethyI-cyr.lohexen-jli-on-/3j (3 b): Die Losung von 2.80 g 
Diniedon (lb) und 1.5 g 2 in 20 ccm Benzol wurde 90 Min. am Wasserabscheider gekocht. 
Man filtrierte heiB, dampfte i.Vak. auf die Halfte ein, setzte 5 ccm Toluol zu, lief3 hei 0" 
kristallisieren und erhielt 2.87 g (79 %) gelbe Kristalle ausreichender Reinheit, Zur Analyse 
wurde weiter ans Benzol/Toluol ( 4 ~ 1 )  kristallisiert. Schmp. 86'. 

1R:  Breite Bande 1550 ~ 1630km. 
UV: 300.5 nm ( E  ~ 27800). 
NMR: (H3C)zC s 8 ~z 1.06; - CH2-4,6 ~ 2 . 1 4 ,  ~ 2 . 4 7 ;  HjC-NN-2' ~ 2 . 5 9 ;  HJC N-1' 

s 3.08; >NH 3.0.- 3.4; = C H - - -  s 5.10 ppni. 

C I O H J ~ N ~ O  (182.3) Ber. C 65.90 H 9.95 N 15.37 Gef. C 65.54 H 9.74 N 15.21 

N-Acelyl-Drrivar 4b: Man iibergof3 200 mg 3 b rnit Acrtanhydrid und lief3 einige Tage stehen. 
Nach Eindampfen i. Vak. und Kristallisation aus Benzol erhielt inan 94 mg farblose Kristalle, 
Schmp. 136-137'. 

16) H. ff. Hatt, Org. Syntheses, Coll. Vol. 2, 208 (1950). 
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I R :  Ring-CO 1690; -CO N 1650; C H -  C, 1590icm. 

UV: 286.5 nm (E = 25600). 

5 3.13; CH=C< s 5.22ppm. 
N M R :  (H3C)ZC s h' = 1.09; H3C -CO s 2.02; -CH2-4,6 s 2.20, s 2.23; HJC- N 5 3.06. 

C ~ ~ H Z O N ~ O ~  (224.3) Ber. C 64 26 H 8.99 N 12.49 Gef. C 64.24 H 8 78 N 12.54 

4-Oxo-9-mrthyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oc~ahydro-car6azoI (5a). Die Losung von 1.2 g 3a, 4.7 ccm 
frisch dest Cyclohexxnnon und 3.4 g y-Toluolsulfonsaure in 22 ccm Toluol wurde 2 Stdn. am 
Wasserabschetder gekocht. Man arbeitete mit Wasser und Ather auf, wobei haufiger mit Ather 
ausgeschuttelt wcrden muRte, dampfte die getrocknete Atherphase i. Vak. em und trennte von 
den Kondenaationsprodukten des Cyclohexanons durch Chromatographie mit Benzoli 10 bls 
35% Essigester an 300 g Kieselgel. Man erhielt 578 mg (37%) kristdlisierendes 5a, das aus 
Essigester kristallisiert und 1. Hochvak. sublimiert wurde, Schnip. 121" (Lit.8): 118--120"). 

IR (CHCI3): 1650/cm. 

UV: 285 (Sch.), 256, 208 nm (E  = 4800, 13200, 13400). 

N M R :  -CH2-6,7 mh' = 1.76; -CH2-2 rn 2.13; -CH2-8 m 2.41; --CHz-1,3 m 2.41, 
m 2.70; --CHz-5 m 2.70: H$-N s 3.36 ppm. 

4-0.vo-9-inethyl- 1.2.3.4-tefpahydro-~arbxnzol (6a) : 72 mg 5 a  wurden niit 262 mg 
Chlorariil 1 Stde. in 5.5 ccm Xylol gekocht. Man arbeitcte mit Mcthylenchlorid und wrd.  
Natronlauge auf, chromatographicrte mit Bcnzol/5 % Essigester an 50 g Kieselgel und erhiclt 
38 mg Krrstd~~e, die aus Essigestcr und Accton gcrcinigt wurdcn, Schmp. 198 - 200" (Lit.10): 
198-199"). 

IR (CHC13): 1640/cm. 

UV: 299, 264, 244, 214 nm (E - 12800, 12000, 16900, 25200) 

N M R :  -CHz-2 m 8 = 2.20; - CI-I2-1,3 t 2.54, t 2.88: H3C--N s 3 64; 6,7,8-H m 7.25; 
5-H m 8.30 ppm. 

#-0xo-2.2.9-rrimrthyl-~.2.3.4.5.6.7.8-octuhydro-carbuzol (5 b): Die Lbsung von 2.60 g 3b, 
8.5 ccm Cyclohexanon und 6.2 g p-TolriolsiIlfonsai~re in 40 ccm Toluol wurde 3 Stdn. am Was- 
serabscheider gekocht. Man arbeitete mit Wasser und Ather auf, wobei haufiger mit Ather aus- 
geschuttelt werden muflte, dampfte die getrocknete Atherphase i.Vak. ein und trennte von 
den Kondensationsprodukteii des Cyclohexanons durch Chromatographie an 500 g Kieselgel. 
Mlt Benzo1/10-35 % Essigester eluierte man 1.86 g (56%) kristallisierendes 5b, das zur wei- 
teren Rciniguiig aus EssigesteriPetrolather (1 : I )  umkristallisiert wurde, Schmp. 92". 

IR: 1660jcm. 

UV: 297 (Sch.), 259, 210 nm (E - 4600, 13500, 14100). 

NMR: (H3C)zC s 8 = 1.11; -CHz-6,7 m 1.80: --CHz-1,3 s 2.29, s 2.55, -CHz-8 breites 
t 2.47; -CH2-5 breites t 2 75; HTC-N s 3.34 ppm. 

C15H21NO (2'31.7) Ber. C77.88 H 9.15 N 6.05 Gef. C 78.05 H 9.14 N 6.07 

4-0x0-2.2 9-trin~ethyl-1.2.3.4-~etr~hydro-curb~zol (6  b): 162 mg 5 b wurden mit 350 mg 
Chloranil 1 Stde. in 7.5 ccm Xylol gekocht. Man arbeitete mit verd. Natronlauge und Ather 
auf, kristallisicrte den Atherruckstand ails CCIJ und erhielt 107 mg (68 %) Kristalle, Schmp. 
137 138. 

IR (KBr)' 1640/cni. 

UV. 302, 266, 245, 214 nm (E ~ 12600. 11400, 17900, 27100). 
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NMR: (H3C)zC s 8 = 1.13; -CH2-1,3 s 2.35, s 2.65; H3C--N s 3.62; 6-H, 7-H, 8-H 
m 7.30; 5-H m 8.30 ppm. 

C ~ S H ~ ~ N O  (227.3) Ber. C 79.26 H 7.54 N 6.16 Gef. C 79.23 H 7.27 N 6.15 

, , l7~-H~1&oxy-4'-nxo-I '-merhyl-4'.Y.6. 7'-tetrahydro-5a-nndr.ostenu/ 3.2-b/indol" (9a) : Die 
Losg. von I .O g I7p- Hydro.wj,-5a-nndrostanon-(3) (7), 0.55 g 3a und 0.30 g p-Tulitolsulfonsaure 
in 15 ccm Toluol wurde 3 Stdn. am Wasserabscheider gekocht. Man arbeitete rnit Methylen- 
chlorid und Wasser auf, chromatographierte das Produkt rnit Methylenchlorid/40 % Essig- 
ester an 50 g Kieselgel und kristallisierte pus PyridinIAther 287 mg (21 7;) 9a, Schmp. 322". 
Das Produkt ist in den iiblichen LBsungsmitteln so schwerloslich, daR die optische Drehung 
nicht bestimmt werden konnte. 

1 R (KBr) : 1640/cm. 

UV: 285 (Sch.), 256, 208 nm ( E  = 3900, 12300, 11300). 

NMR: H3C-18,19 s 8 = 0.74, s 0.76; -CH2-5',7' t 2.41, t 2.70; 1P-H d 3.00 ( J  = 16 Hz);  
H3C ~ - N  s 3.37; )CH -0-- t 3.65 ppm. 

C ~ ~ H J ~ N O ~  (395.6) Ber. C 78.94 H 9.43 N 3.54 Gef. C 79.05 H 9.41 N 3.89 
Beim Versuch der Acetylierung rnit Acetanhydrid/Tri~thylamin (1 : 2) trat Zersetzung ein. 

,,I 7p- Hydroxy-4'-oxo-1'.6'.6'-trirnethyl-4',5'.6'. 7'-tetrahydro-5a-nndrostenoi3.2-b~indol"(9 b) : 
Die Losung voii 2.0 g 7, 1.26 g 3 b  und 0.62 g p-Toluolsu/Jbnsiiuve in 30 ccm Toluol wurde 
150 Min. am Wasserabscheider gekocht. Man arbeitete mit Wasser und Methylenchlorid auf, 
chromatographierte das Produkt mit Methylenchlorid/lO-50% Essigester an 100 g Kieselgel 
und erhielt 1.20 g reines 9 b  und 1.51 g Mischfraktion rnit unumgesetztem 7, die abermals 
chromatographiert wurde. Zusammen erhielt man 1.60 g (45 %) 9 b, das durch Kristallisation 
aus Methanol/Wasser gereinigt wurde, Schmp. 270-272", [cc]gl: 65.2" (c = 1.00 in Chloro- 
form). 
1R (KBr): 1640/cm. 

UV: 292 (Sch.), 255, 205 nm (E = 3800, 11 500, 12700). 

d 2.99 (J  = 16 Hz); H3C--N s 3 . 3 5 ;  >CH-0- t 3.67 ppm. 
NMR: H3C-18,19 s S = 0.75, s 0.77; (H3C)zC s 1.13; --CH2-5',7' s 2.30, s 2.56; 1p-H 

C~gH41N02 (423.6) Ber. C 79.39 H 9.76 N 3.31 Gef. C 79.13 H 9.94 N 3.27 
Beim Versuch der Acetylierung trat auch hier Zersetzung ein. 

,,4'-0xo-I'.6'.6'-friinethyl-4'.5'.6'.7'-letrnh.vdro-5a-clroles#eno:S.2-b iindul" (10) : Die Losg. von 
825 mg 5a-Cl?oles&nnon-(3) (S), 390 mg 3b und 225 mg p-Toluolsul&nsiirtre in 15 ccm Toluol 
wurdc 3 Stdn. am Wasserabscheider gekocht. Man arbeitete mit k h e r  und Wasser auf, 
chromatographierte das Produkt mit Be11201/5 Essigester an 40 g Kieselgel, kristallisierte 
aus Methanol und erhielt 246 mg (26%) 10, Schmp. 146", [aJbo: 49.5" (c  : 1.00 in Chloro- 
form). 

1R (CHC13): 1645/cm. 
UV:  289 (Sch.), 257, 208 nm (E = 3700, 10500, 10800). 
NMR:  H3C-18,19 s 8 0.67, s 0.72; H~C-26,27 d0.87; (H3QzC-6' s 1.11; --CH2-5',7' 

s 2.29, s 2.55; 1 P-H d 2.97 ( J  = 16.5 Hz); HJC -N s 3.34 ppm. 

C36H57NO (519.9) Ber. C 83.18 H 11.05 N 2.69 Gef. C 83.11 H 10.99 N2.72 

3-0xo-l.2-dimethyl-2.3.4.5.6.7-hexal~ydro-IH-indntol (12) : Die Losung von 1.70 g Cyclo- 
~iexanon-f2~-curbonsaure-[l)-ath,ylester (11) uiid 750 mg 2 in 15 ccm Benzol wurde 3 Stdn. 
am Wasserabscheider erhitzt. Man dampfte i. Vak. ein und destillierte nach einem Vorlaul 
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von unumgesetztem 11 880 mg (53 x) 12 als ein zahes 01 bei 0.02 Torr und 100-115" Badtemp. 
in  ein Kugelrohr. Zur Analyse wurde abermals in dieser Weise destilliert, ns2 1.5470. 

1R : Breite Bande be1 1665/cm 
U V .  258.5, 207 nm (E 

N M R  (CC14): -CHz-5,6 m 8 - 1.75: -CHz-4,7 m 2 28; H3C- N s 3.06, s 3.17 ppm. 
Bei Gegenwart von 60 mg Eisesstg betrug die Ausbeutc 1.23 g (7470, doch war das Produkt 

9100, 5400). 

nach NMR etwas verunreinigt. 

C ~ H ~ ~ N Z O  (166.2) Ber. C 65.03 H 8.49 N 16.85 Gef. C 64.85 H 8.47 N 16.82 

1.2.3-Trimethyl-d~-p~razolon-(5~ (14) und E-3-11.2- Dimc~h~~l-hydrarino?-crotonsa'rtre- 
athylester (15): Die Losung von 2 6 g Acetes~igester 13 und 1.5 g 2 in 15 ccm Benzol wurde 
2 Stdn. am Wasserabscheider gekoLht. Man dampfte i.Vak. ein und schriitt bei 0.1 Torr 
folgende Fraktionen in Kugelrohre: 1) Badtemp. bis loo", 2) bis 120', 3) bis 145", 4) bis 155", 
5) bis 170'. Frkt. 4) (902 mg) bestand \or allem aus 14 mit den in der Literaturl4) beschrie- 
benen Eigenschaften, z. B. Pikrat-Schmp. 215' (Lit.6). 215'), NMR (cc14) 3-CH3 d 6 = 2.09 
(J = 1 H7); H3C--N s 2.13; s 2.16, )C=CH q 4.99 ppm (2 : 1 Hz) Tn Frkt. 2) (109 mg) 
war dagegcn 15 neben 14 und weiteren unbekdnnten Verunreinigungen angerelchert (ca. 16 %). 

NMR (CC14): H3C-CH2 - 0 t 8 = I 18, q 3.94; H3C-4 s 2.06; H3C-N-2' s 2.34; 
H3C 

17) U E. Matter, C .  Pasual, E. Pretscli, A .  Pross, W. Simon und S.  Sternhell, Tetrahedron 

N-1' s 3.00; )C=CH-- s 4.50ppm mer nach Simon17) 4.51 ppm). 

[London] 25, 691 (1969) 
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