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Ketone rnit a-stPndiger Methyl- oder Methylengruppe lassen sich rnit 2-Phenylhydrazono- 
propanal zu 2-Phenylhydrazonopropyliden-Derivaten 13 umsetzen. Aus diesen Verbindun- 
gen erhiilt man durch Hydrolyse ungtsilttigte I ,4-Diketone 14, durch Reduktion rnit Zinn(I1)- 
chlorid gesattigte 1,4-Diketone 19 und mit Natriumdithionit Pyrrol-Derivate 23, 24. 

Synthesis of 1 ,QDiCsrbonyl Compounds from Ketones pnd 2-PbenylhyclrPzonopropPnal 
Ketones with a methyl or rnethylene group in a-position react with pyruvaldehyde 2-phenyl- 
hydrazone to give 2-phenylhydrazonopropylidene derivatives. From these compounds satura- 
ted and unsaturated 1,ediketones 19,14 as well as pyrrole derivatives 23,U can be obtained. 

Vor einiger Zeit berichteten wir uber eine Methode zur Darstellung yon 1,4-Di- 
ketonenl- *), die im wesentlichen 
wird. 

durch das folgende Formelschema wiedergegeben 

4 5 

Ketone mit a-stlndiger Methyl- oder Methylengruppe werden danach zunachst rnit 
1 -Dimethylamino-2-nitro-l-propen (2) zu den entsprechenden mi-Nitro-propyliden- 
Derivaten 3 umgesetzt. Die Umwandlung der mi-Nitro- in eine Carbonylfunktion 
(3 -P 5) kann durch Adsorption der Salze 3 an Kieselgel erfolgen. Mit Reduktions- 
mitteln, wie Zinn(I1)chlorid oder AscorbinGure/Kupferpulver sind auch geslttigte 
Diketone 4 zugiinglich. 

Ein formal besonders einfacher Weg zu Dicarbonylverbindungen des Typs 5 wZre 
eine Umsetzung der Ketone 1 rnit Methylglyoxal. Dies scheitert jedoch daran, d a R  
Methylglyoxal aukrordentlich leicht mit sich selbst reagiert. Wir haben daher 2-Aryl- 
hydrazone des Methylglyoxals verwendet. 

1) Th. Severin und H .  Kullmer, Chem. Ber. 104, 440 (1971). 
2) Th. Severin und D. Konig, Chem. Ber. 107, 1499 (1974). 
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Carrasco und Bartulin hatten schon fruher das Mono(methylpheny1hydrazon) des 
Glyoxals rnit einigen CH-aciden Verbindungen umgesetzt3). Acetophenon z. B. eigibt 
so das Hydrazonolthyliden-Derivat 6. Folgereaktionen sind nicht beschrieben. 

Das 2-Phenylhydrazon des Methylglyoxals (lOa) ist aus Methylglyoxal direkt nicht 
zuganglich, da bevorzugt die Aldehydgruppe reagiert. Wir haben daher aus dem Acetal 
7 die Hydrazone 8a und b dargestellt und die Produkte schonend mit SIure hydroly- 
siert. Die Verbindungen 1Oa und b wurden bereits aus dem Propenylpiperidin 9 und 
den entspmhenden Diazoniumsalzen erhalten, allerdings in schlechterer Ausbeute.4). 
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LaRt man iiquimolare Mengen Acetophenon (11 b) und 1Oa rnit Kaliumiithylat bei 
Raumtemperatur reagieren, so erhllt man in guter Ausbeute das tiefviolette Salz 12b, 
das durch Zusatz von Wasser zum freien Hydrazon 13b hydrolysiert wird. Analog 
kann man p-Methoxyacetophenon (11 c), 2-Acetylfuran (11 a), 2-Acetylpyridin (11 e) 
und Indanon (15) rnit 10a zu den Hydrazonopropyliden-Derivaten 13c-e bnv. 16 
umsetzen. Nebenprodukte bilden sich leicht bei der Darstellung von 13a aus Aceton 
und 10a. Setzt man jedoch die CH-acide Komponente im ~berschuR ein, so ist 13a 
in mittlerer Ausbeute isolierbar. Besser verlluft eine entsprechende Reaktion mit dern 
p-Nitrophenylhydrazon lob. Dabei fallt 18a weitgehend frei von Nebenprodukten an. 
Entsprechendes gilt fiir die Umsetzung von Isopropylmethylketon. 

H-C-CHECHT-CHs 
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3) D. Carrasco und F. Bartulin, Rev. Real Acad. Cianc. Exactas, Fis. Natur. Madrid 62, 
485 (1968) [C. A. 70,28512 n (1969)J. 

4) V. Shvedov. L. AItukhova und A. Grinev, Zh. Organ. Khim. 2, 391 (1966) [C. A. 66,8799 c 
(1Wl. 
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1s 16 17 

Aus den Reaktionsprodukten 13 und 16 kann man die Hydrazingruppe mit einem 
Formaldehyd/Salzsaure-Gemisch hydrolytisch abspalten. Die Dicarbonylverbindun- 
gen 14a-d sowie 17 bilden sich dabei in guter Ausbeute; sie wurden an Hand authen- 
tischer Probenl) identifiziert. 

Weitere Folgereaktionen 
Die Hydrazonopropyliden-Derivate CH-acider Verbindungen durften als Aus- 

gangsprodukte fur eine Reihe von Umsetzungen von Interesse sein. Wir haben mog- 
liche Folgereaktionen bisher nur an einzelnem Beispielen untersucht. 

Durch Reduktion von 13c mit Zinn(II)chlorid/Salzsaure erhalt man in guter Aus- 
beute das W t t i g t e  1,4-Diketon 19. Ebenso ist aus Indanon uber 16 das Acetonyl- 
derivat 20 zuganglich. 

21 22 

23 24 

25 

Fruher haben wir berichtet, daR das aus Acetophenon und 2 darstellbare mi-Nitro- 
propyliden-Derivat 21 mit Natriumdithionit zum Pyrrol 22 reduziert werden kanns). 
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Analog erhalt man aus 13c beim Erhitzen mit Natriumdithionit das Pyrrol-Derivat 
23 sowie aus 13e das Pyridylpyrrol 24. 

Ein anderes Reaktionsprodukt bildet sich rnit Natriumborhydrid. D iem Reagenz 
greift bevorzugt die Carbonylgruppe an, so daR im Falle von 16 der Alkohol 25 ent- 
steht. 

Die bisher vorliegenden Ergebnisse erlauben noch kein abschliekndes Urteil dar- 
iiber, ob zur Synthese von gesittigten oder ungedttigten 1,4-Diketonen bzw. Pyrrolen 
Umsetzungen von Ketonen mit I-Dimethylamino-2-nitro-I-propen (2) gemlD dem 
ersten Formelschema oder mit 2-Phenylhydrazonopropanal iiber Verbindungen des 
Typs 13 zweckmaDiger sind. Weitere Versuche mit einer grokren Zahl CH-acider 
Verbindungen sind hierfiir noch notwendig. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

NMR-Spektren: Varian T 60-Gerlt (innerer Standard Tetramethylsilan = 0.00 ppm). 
Massenspcktren : Varian CH7-Gerat bei 70 eV und 160°C Ionenquellentemperatur. AI~OJ, 
Woelm, zur Trockensaulenchromatographie, Akt.-St. 111. 

2-Phenylhydruzonopropanul (1Oa) : Zur Lasung von 60 mmol Brenztraubenaldehyd- 
dimethylacetal (7) in 100 ml Wasser gibt man unter Ruhren tropfenweise 60 mmol Phenyl- 
hydrazin, versetzt nach 30 min mit ca. 10 Tropfen konz. SalzsPure und ruhrt erneut 60 min. 
Das feste Reaktionsprodukt wird rnit Wasser gewaschen und uber CaClz i .  Vak. bei 60°C 
getrocknet. Aus Isopropylalkohol hellgelbe Kristalle, Schmp. 125°C (Lit.4) 125.5 - 126.OoC), 
Ausb. 92%. 

1R (KBr): 3240 (NH), 1660 cm-1 (C=O). - IH-NMR (CDCI,): 8 : 2.02 ppm (s, CH3). 
6.95 -7.50 (m, C6H5). 

2-(4-Nirrophenylhydruzono)propunul (lob): Zu einer Suspension von 60 mmol p-Nitro- 
phenylhydrazin in 100 ml Wasser gibt man unter heftigem Ruhren tropfenweise 60 mmol 7. 
versetzt nach 4 h rnit ca. 10 Tropfen konz. Salzsiiure und ruhrt erneut 30 min. Das f a t e  
Reaktionsprodukt wird mit vie1 Wasser gewaschen und uber CaClz i. Vak. bei 60°C getrock- 
net. Aus Athanol hellgelbe Kristalle, Schmp. 261°C (Lit.4) 238-239°C). Ausb. 95%. 

IR (KBr): 3240 (NH), 1675(C=O), 1565 cm-* (NO2). - IH-NMR (CD~COCDJ/CD~SOCD~ 
1:1):8=2.lOppm (s, CH3). 7.61 und 8.31 (2d, J - 9 . 0 H z ,  C6H4). 9.47 (s, CHO). 11.00 
(breites s, NH). 

CgHgN303 (207.2) Ber. C 52.17 H 4.38 N 20.28 Gef. C 51.87.H 4.16 N 20.68 ._ 
EPhenylhydrurono-3-he~en-2-on (13a): Eine Lbsung von 2 mmol1Oa in 1.4 g Aceton wird 

mit einer LBsung von 400 mg Kalium in 5 ml k h a n o l  versetzt. Man IaDt 30 min bei Raum- 
temp. stehen, dampft bei 30°C i. Vak. ein, last den Bligen dunkelroten Ruckstand nochmals 
in 2 g Aceton, Itifit wiederum 30 min bei Raumtemp. stehen und dampft erneut bei 30°C 
i. Vak. ein. Der Ruckstand wird in Methylenchlorid aufgenommen, die organische Phase 
mehrfach rnit Wasser ausgeschuttelt, uber CaClz getrocknet und i. Vak. eingedampft. Man 
erhillt ein 61, das durchkristallisiert. Das Rohprodukt wird mit wenig Petrolather gewaschen. 
Aus Toluol organgegelbe Kristalle, Schmp. 155°C (Zers.), Ausb. 71 %. 

5)  Th. Severin und E. Brick, Chem. Ber. 9%, 3847 (1965). 
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1R (KBr): 3290 (NH), 1670cm-1 (C=O). - IH-NMR (CD3COCD3): 6 = 2.12 und 2.34ppm 
(2 s, 2 CH3), 6.33 und 7.37 (2 d, J = 17.0 Hz, 2 CH), 6.70-7.40 (m, C6H5). 

ClzHl4NzO (202.3) Ber. C 71.26 H 6.98 N 13.85 
Gef. C 71.33 H 6.66 N 14.20 Mol.-Masse 202 (MS) 

I-fhenyl-4-phenylhydrazono-2-penten-I-on (13b): Eine Lasung von 2 mmol1Oa und 2 mmol 
Acetophenon in 4 ml Athanol wird mit einer Lasung von 400 mg K in 5 ml Athanol versetzt. 
Man laat 60 rnin bei Raumtemp. stehen und dampft dann bei 30°C i. Vak. ein. Der dunkel- 
violette alige Ruckstand wird in Methylenchlorid/Aceton (9: 1) aufgenommen, die organische 
Phase 3mal mit Wasser krtiftig durchgeschiittelt - die Farbe schliigt dabei nach Gelb um -, 
uber CaClz getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der kristalline Riickstand wird mit Ather 
gewaschen. Aus Athanol gelbe Kristalle, Schmp. 165°C (Zers.), Ausb. 82%. 

IR (KBr): 3265 (NH), 1650cm-1 (C=O). - IH-NMR (CDJCOCDJ): 6 = 2.23 ppm (s, 
CH3), 6.75-8.38 (m, 2 C6H5, 2 CH). 

C17H16N20 (264.3) Ber. C 77.25 H 6.10 N 10.60 Gef. C 77.44 H 5.78 N 10.69 

/-(4-Met~oxyphenyl)4-phenylhydrazono-2-pen~en-I-on (13c) wurde dargestellt wie bei 13 b. 
Abweichend von dieser Vorschrift dampft man die Reaktionsmischung nach 30 rnin ein. 
Aus Athano1 gelbe Kristalle, Schmp. 164°C (Zers.), Ausb. 81 %. - IR (KBr): 3295 (NH), 
1640 cm-1 (C = 0). 

ClaHl8N202 (294.4) Ber. C 73.45 H 6.16 N 9.52 Gef. C 73.57 H 6.11 N 9.50 

I-/2-Furyl)-4-phenylhydrazono-2-penten-I-on (13d) wird analog 13 b gewonnen. Aus Athanol 

IR (KBr): 3265 (NH), 1635 cm-1 (C=O). - IH-NMR (CDjCOCD3): 6 = 2.23 ppm 
orangegelbe Kristalle, Schmp. 185°C (Zers.), Ausb. 73 %. 

(S, CH3), 6.60-8.00 (m, C6H5, C4H30,2 CH). 

C I S H ~ ~ N Z O ~  (254.3) Ber. C 70.85 H 5.55 N 11.02 
Gef. C 70.52 H 5.22 N 11.22 MoLMasse 254 (MS) 

4- Phenylhydrazono-I- 12-pyridyl) -2-penren-I-on (13 e) : Abweichend von der Vorschrif t bei 
13b dampft man die Reaktionsmischung bereits nach 30 rnin ein. Aus Athanol orangegelbe 
Kristalle, Schmp. 167°C (Zers.), Ausb. 80%. - IR (KBr): 3280 (NH), 1645 cm-1 (C=O). 

C16H~5N30 (265.3) Ber. C 72.43 H 5.70 N 15.84 Gef. C 72.09 H 5.61 N 16.24 

2-(2-Phenylhydrazonopropyliden)-l-indunon (la): Darstellung wie bei 13 b. Abweichend von 
dieser Vorschrift dampft man die Reaktionsmischung bereits nach einer rnin ein. Aus Athanol 
orangegelbe Kristalle, Schrnp. 215°C (Zers.), Ausb. 55%. - IR (KBr): 3270 (NH), 1675 cm-1 
(C - 0). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (276.3) Ber. C 78.24 H 5.84 N 10.14 Gef. C 77.84 H 5.53 N 10.09 

5-/4-Nirrophenylhydrazono)-3-hexen-2-on (Ma): Eine Suspension von 2 mmol 10b in 2 g 
Aceton wird mit einer Lasung von 400 mg K in 5 ml Athanol versetzt. Man IaOt unter gelegent- 
lichem Umschwenken I5 min bei Raumtemp. stehen. Die entstandene dunkclblaue Lasung 
chromatographiert man mit Aceton iiber Al2O3. Die Farbe schllgt hierbei nach Gelb um. 
Die gelbe Fraktion wird aufgefangen und bei 60°C i. Vak. eingedampft. Aus k h a n 0 1  gelbe 
Kristalle, Schmp. 155"C(Zers.), Ausb. 81 %, - 1R (KBr): 3270(NH), 1670 (C-0), 1535 cm-1 
( N o d .  

C12HlsN303 (247.3) Ber. C 58.29 H 5.30 N 16.99 
Gef. C 57.90 H 4.99 N 17.37 Mol.-Masse 247 (MS) 

2-Merhyl-6-(4-nitrophenylhydrazono)-I-heptenJ-on (18b): Darstellung wie bei 18a. Aus 
Athanol gelbe Kristalle, Schrnp. 155°C (Zers.), Ausb. 78%. 
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1R (KBr): 3280 (NH), 1665 (C=O), 1550 cm-1 (NOz). - IH-NMR (CD3COCD3): 6 = 

1.12ppm (d, I =  6.0Hz, 2CH3), 2.20 (s, CH,), 2.67-3.17 (m, CH), 6.69 und 7.41 (2d, 
I 7 16.0 Hz, 2 CH), 7.43 und 8.22 (2 d, I = 9.0 Hz, C6H4). 

CI4H17N303 (275.3) Ber. C 61.08 H 6.22 N 15.26 Gef. C 60.71 H 5.84 N 15.43 
Die Verbindungen 14a-146,17,19 und 20 sind den Spektren nach identisch mit den nach 

1. c. 2) dargestellten Produkten. 

3-Hexen-2,S-dion (14a): Eine Suspension von 300 mg 1311 in 20 ml Dioxan wird e n t  mit 
6 ml 35proz. wPDr. FormaldehydlOsung und dann tropfenweise mit 2 ml konz. S a M u r e  
versetzt. Man riihrt 60 min bei Raumtemp., gieDt in Eiswasser und extrahiert mit Methylen- 
chlorid. Die organische Phase wird iiber CaClz getrocknet und i. Vak. eingedampft. Den 
Ruckstand kann man durch Filtration mit Methylenchlorid iiber A1203 reinigen. 

Am Petroltither/Xther (9: 1) farblose Kristalle, Schmp. 77"C, Ausb. 62%. 

l-Phenyl-2-penten-l,4-dion (14b) : Darstellung wit bei 14n. Aus CCI4 hellgelbe Kristalle, 
Schmp. 4 6 T ,  Ausb. 57 %. 

Kristalle, Schmp. 66°C. Ausb. 70%. 

gelbe Kristalle, Schmp. I 1  1 "C, Ausb. 60%. 

Schmp. 9 9 T ,  Ausb. 77 %. 
1-(4-MethoxyphenyI)-I,4-penrandion (19): Zu einer Suspension von 300 mg 13c in 20 ml 

Dioxan gibt man unter Riihren tropfenweise eine Lbsung von 2 g SnClz in 10 ml konz. Salz- 
siiure. Man riihrt weitere 30 min und extrahiert dann mit Methylenchlorid. Die organische 
Phase wird mehrfach mit Wasser gewaschen, iiber CaC12 getrocknet und i. Vak. eingedampft. 
Das Reaktionsprodukt kann durch Sublimation bei 0.01 Torr/90"C oder durch Filtration 
mit CHzClz iiber AlzO3 gereinigt werden. Am Petroltither farblose Kristalle, Schmp. 72°C 
Ausb. 81 X .  

2-Aceronyl-1-indanon (20) : Darstellung wie bei 19. Aus Isopropylalkohol farblose Kristalle, 
Schmp. 53"C, Ausb. 57%. 

2-(4-Merhoxyphenyl)-5-methylpyrrol (23): 200 mg 13c werden in 10 ml Xthanol/Wasser 
( I  : 1) suspendiert und mit 1 g Natriumdithionit 3 h unter RiicMuD gekocht. Man ItiBt abkiih- 
Ien und extrahiert mit Ather. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, iiber CaClz 
getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der blige Riickstand kristallisiert langsam aus und kann 
durch Sublimation bei 0.01 Torr/90- 120°C gereinigt werden. Aus CC4 farblose Kristalle, 
Schmp. 77"C, Ausb. 42 %. 

IR (KBr): 3390cm-1 (NH). - IH-NMR (CD3COCD3): 6 = 2.30ppm (s, CH3). 3.83 (s, 
OCH,), 5.87 und 6.29 (2 mc, 2 CH), 6.92 und 7.56 (2 d, I = 9.0 Hz, C6H4). 

l-(CMethoxyphcnyl)-2-penren-l,4-dion (14c): Darstellung wie bei 14a. Am CC14 hellgelbe 

I-(2-Furyl)-2-penten-l,l-dion (14d): Darstellung wie bei 14n. Aus Isopropylalkohol hell- 

2-Aceronyliden-1-indanon (17): Darstellung wie bei 14a. Aus Athanol hellgelbe Kristalle, 

C ~ ~ H I ~ N O  (187.2) Ber. C 76.98 H 7.00 N 7.48 
Gel. C 76.86 H 7.03 N 7.83 Mol.-Masse 187 (MS) 

2-Methyl-5-(2-pyridyl)pyrrof (24): Dantellung wie bei 23. Aus PetrolPther farblose Kristalle, 

IR (KBr): 3200 cm-1 (NH). - IH-NMR (CD3COCD3): 6 = 2.35 ppm (s, CH3), 5.92 und 
Schmp. 74"C, Ausb. 45 %. 

6.68 (2 mc, 2 CH). 6.88-8.58 (m, CSH~N). 

CIOHION~ (158.2) Ber. C 75.92 H 6.37 N 17.71 
Gef. C 75.60 H 6.30 N 17.44 MoLMasse 158 (MS) 
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I-Hydroxy-2-(2-ph~nyIhydruzonopropyliden)indun (25) : I 0 0  mg 16 werden in 20 ml k h a n o l /  
Wasscr (1 : 1) suspendiert und mit 300 mg NaBH4 solange unter RiickRuD gekocht, bis alles 
in Lasung gegangen ist. Nach a. 1 h wird auf 1/3  des Volumens eingeengt und die wlOr. 
Suspension mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber CaC12 
getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der 6lige Riickstand kristallisiert rasch durch und wird 
mit wenig Toluol gewaschen. Aus Toluol farblose Kristalle, Schmp. 128"C, Ausb. 55%. - 
1R (KBr): 3240 (NH), 3180 cm-1 (OH). 

C18H18N20 (278.4) Ber. C 77.67 H 6.52 N 10.06 
Gef. C 77.36 H 6.21 N 10.12 MoLMasse 278 (MS) 

[255/74] 


