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Hydrazonoethylidenammonium-Salze der Konstitution 3¢,a lassen sich mit Grignard-Verbindun-
gen zu den entsprechenden a-Aminohydrazonen 8a —k und 16 umsetzen. Aus den Verbindungen
mit aliphatischer Kette, 8a—g, sind durch Abspaltung der Aminogruppe o,p-ungesittigte
Hydrazone 9a—g darstellbar. Die o,B-ungesittigten 4-Hydrazonoaldehyde 29a,b reagieren mit
magnesiumorganischen Verbindungen zunichst zu Alkoholen 31a—d, die leicht zu N-Amino-
pyrrolen 32a—d cyclisieren.

Reactions with Monohydrazones of Dicarbonyl Compounds, V"

Reactions of Hydrazonoethylidenammonium Salts and Hydrazonoaldehydes with Grignard
Compounds

a-Aminohydrazones 8a —k and 16 are obtained by reaction of Grignard compounds with hydra-
zonoethylidenammonium salts3¢,a. The products with an aliphatic chain, 8a — g, can be transformed
into the a,f-unsaturated hydrazones 9a —g. The o,B-unsaturated 4-hydrazonoaldehydes 29a,b react
with Grignard reagents to give the alcohols 31a—d, which easily cyclize to N-aminopyrroles
32a—d.

Verschiedenartige CH-acide Verbindungen, insbesondere Aldehyde und Ketone mit a-stidndiger
Methylengruppe, lassen sich mit Glyoxal-monohydrazonen 2a,b oder Hydrazonoethylidenammo-
nium-Salzen 3¢ in meist guter Ausbeute zu Hydrazonoethyliden-Derivaten 4a,b umsetzen !-2.
Aus diesen Produkten sind durch einfache Folgereaktionen 1,4-Ketoaldehyde?®, Pyrrole und
Pyrroline !’ darstellbar.

X, CHj R? , CHj
/CHz + O=CH—-CH=N-N od. N=CH-CH=N~N b
Np1 3 N1
Y R R R
1 2a, b 3a-c¢
NaOC, Hs
bzw. (C;Hs)3N
” R! R? R® X~
X _CH, 3a | CHy CH; CH; ClOS
Y/C=CH~—CH=N~-N\ . b | CeHs —[CH3 ] 1~
R ¢ | CeHj —[CHz)5— I°
4a. b

11V, Mitteil.: Th. Severin und H. Poehlmann, Chem. Ber. 110, 491 (1977).
2 Th. Severin, R. Adam und H. Lerche, Chem. Ber. 108, 1756 (1975).
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Im folgenden berichten wir iiber Umsetzungen von Hydrazonoethylidenammonium-
Salzen 3a—c, Arylazoenaminen 7a,b und Monohydrazonen von Dialdehyden 29a,b
mit Grignard-Verbindungen. Besonderes Interesse galt dabei der Synthese ungesittigter
Aldehyd-hydrazone. Diese Verbindungen sind nicht nur von Interesse zur Darstellung
von (u. a.) Aldehyden, Nitrilen oder Aminen. Nach neueren Literaturangaben kann man
Hydrazone von Carbonylverbindungen auch mit Vorteil anstelle der Aldehyde oder
Ketone als CH-acide Verbindungen einsetzen, wenn man ein Lithium-dialkylamid als
Base verwendet ¥,

A. Umsetzungen von Hydrazonoethylidenammonium-Salzen

Glyoxal-mono(phenylhydrazon) (5) reagiert mit Pyrrolidin oder Piperdin zu den Phenyl-
azoenaminen 7a,b?; mit Methyliodid erhiilt man hieraus die Salze 3b,¢?. Das Tetra-
methyl-Derivat 3a ist aus dem Dimethylhydrazon 2a" und Dimethylammonium-
perchlorat darstellbar. Aliphatische wie aromatische Grignard-Verbindungen reagieren
mit 3¢ in meist guter Ausbeute zu den entsprechenden o-Piperidinohydrazonen 8a—k.
Die Verbindungen 8a,b,e,g k fallen kristallin an. Die Konstitutionen foigen eindeutig
aus den Elementaranalysen und den Spekiren (Einzelheiten im Experimentellen Teil).

CH;1
O=CH-CH=N-NH-CgHs + NHRR' —> RR'N-CH=CH-N=N-CgHjy —> 3b, ¢
5 6a, b 7a, b

.
(CH3),NH, Cl04™
2a —————> 3a

RMgX 1:l{ /CH3 R R (1)

3¢ ——> (IIH—CH=N—N\ 8a | CaHs 8g | CeHsCH»
N CoHls | n-com, h | CH=CH-
Q 8a-k ¢ | iso-CzHy i | CeHs
d | CoHsCH(CHg)~  j | 4-CH3CeH,

X =1 8a e | c-CeHy k | 4-CH3OCHq

X = Br: 8a-f, i-k f | C¢HsCH2CH

X =Cl: 8g, h

Die Verbindungen 8a—d spalten bereits bei der Destillation Piperidin ab und gehen
so in ungesittigte Hydrazone 9a—d iiber. Eine analoge Desaminierung erreicht man bei
den Aminohydrazonen 8e — g durch Kochen mit Methyliodid. Die Abspaltung der Amin-
funktion wird offenbar dadurch erleichtert, dal3 das enstindige Stickstoffatom in der
Hydrazongruppierung ein freies Elektronenpaar zur Verfiigung stellen kann.

R R? R} R?
R R} CH; 9a | CH; H 9e¢ | —[CHzl5~
N
8a-g ——>  C=CH-CH=N-N b|n-CsH, H f|CH;CH; H
od. CHsl, A RZ \C I
&% ¢ | CH; CH3 g | Cells H

9a-g
d C2H5 CH3

Y E. J. Corey und S. Knapp, Tetrahedron Lett. 1976, 4687.
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Erwartungsgemif ist der Piperidinrest in 8 leicht substituierbar. Erhitzt man z. B. die
Hydrochloride von 8g, j in Ethanol, so bilden sich die a-Ethoxyhydrazone 10a,b.

. OCH;  cm,
8g.] ——————> R-C-CH=N-N
HCI/C,HsOH ] \CoH
6tls b | 4-CHaCeH,y
10a, b

Nur in wenigen Fillen beobachteten wir einen vom Formelschema (1) abweichenden
Reaktionsverlauf. Aus Allylmagnesiumbromid und 3¢ wird auch bei Umsetzung dqui-
molarer Mengen nur das Bis-Additionsprodukt 11 erhalten.

®

N CH
2 CH=CH -CH,MgBr 3
3¢ —mMmm————> CHz—CH—-CHz—CH—CH—NH—N
CeHs

11 CHy;—-CH=CH;

Das a-Aminohydrazon 12 aus 1-Propenylmagnesiumbromid und 3a geht bereits unter
den Bedingungen der Synthese oder Aufarbeitung unter Allylumlagerung in das y-Amino-
hydrazon 13 iiber.

3a

l CH;—CH=CHMgBr

Hac\l\II/CHa /CHa HSC\l\ll/CH3 /CHa
CH3-CH=CH-CH-CH=N —N\ —> CH3~CH-CH=CH-CH=N —N\
CH3 CH3
12 13

Dab tatsichlich 13 und nicht 12 vorliegt, folgt aus den Spektren. Das isolierte Produkt
hat im UV-Spektrum ein Maximum bei 281 nm und zeigt damit weitgehende Uberein-
stimmung mit Crotonaldehyd-dimethylhydrazon (A, = 280 nm). Das UV-Spektrum
von 12 wiirde ein Maximum bei wesentlich kiirzeren Wellenldngen aufweisen. Im NMR-
Spektrum von 13 erkennt man die C-Methylgruppe als Dublett bei 8 = 1.17. Sie befindet
sich daher an einem gesittigten C-Atom. Die wiederkehrenden Kopplungskonstanten
8.0 und 15.0 Hz in den Multipletts der drei olefinischen Protonen beweisen ihre vicinale
Nachbarschaft.

Beim Erhitzen der aromatischen Verbindungen 8i—k mit Methyliodid isolierten wir
als Produkte einer unerwarteten Reaktionsfolge die Arylaldehyd-hydrazone 14a-—c.

CH3l/a SCHs
8i-k ——— 4-RCgHy— CH—N—N

¢ sHs

14a-c

Fiir die Hydrolyse gesdttigter und ungesittigter Hydrazone zu den entsprechenden
Carbonylverbindungen wurden bereits viele Verfahren beschrieben. Aus 9¢ erhielten wir
mit Formaldehyd und Salzsdure in hoher Ausbeute Zimtaldehyd (15). Einige ungesittigte
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aliphatische Aldehyde sind jedoch siurelabil. Corey und Knapp® berichteten kiirzlich,
daB sich Dimethylhydrazone mit Kupferacetat unter schonenden Bedingungen und in
sehr hoher Ausbeute zu den entsprechenden Carbonylverbindungen spalten lassen. Wir
haben daher auch das [(Dimethylhydrazono)ethylidenjammonium-Salz 3a eingesetzt.
Aus dem mit Cyclohexylmagnesiumbromid erhaltenen Aminohydrazon 16 wird bereits
auf Kieselgel ab 100°C, besser bei Zusatz von Oxalsdure, die Aminogruppe abgespalten.
Das ungesittigte Hydrazon 17 konnten wir jedoch nicht mit Kupferacetat spalten.

CH,OfHCl

9g ——> CgH;—CH=CH-CHO
15
\N/CH
MgBr CHa Kicselgel, A /CHa
3a ——> QCH CH—N—N E— CH—CH=N—N\
CH3 CHj
16 17

Auch das Phenylazoenamin 7a 148t sich mit den Grignard-Verbindungen 18a—c¢ zu
den entsprechenden a-Pyrrolidinohydrazonen 19a —c¢ umsetzen. Dieses Verfahren bringt
jedoch keine Vorteile, da die Ausbeuten mit Hydrazonoethylidenammonium-Salzen
besser sind. In verhiltnismaBig guter Ausbeute kann man aus dem methylsubstituierten
Phenylazoenamin 21 und Methyl- bzw. Isopropylmagnesiumhalogenid die Hydrazone

23a,b darstellen.
[N> R X

H
|
7a + RMgX —> R-CH-CH=N-N| 18, 19a | CHy I
18a-c 19a-¢ CoHls b | CaflsCH(CHg~ Br
¢ | CeHsCH, cl
A /H
19¢ —> CgH;—CH=CH-CH=N-N
\
CeHj
20
CH3 R CH3 H IR X
CN—CH—C—-N— —CgH; + RMgX —> CN—C C=N-N{ 22,23a | CHg I
C5H5 b (CH3)2CH Br
21 22a.b 23a, b

B. Umsetzungen mit Monohydrazonen von Dicarbonylverbindungen

Grignard-Verbindungen reagieren rasch mit den Monohydrazonen 2a.b. Dic erhaltenen
Alkohole der Konstitution 24 lieBen sich jedoch nur schwer reinigen. Auch miflangen
Versuche zur Dehydratisierung oder blieben hinsichtlich der Ausbeute unbefriedigend,
vermutlich traten u.a. Amadori-Umlagerungen ein. Lediglich das Acrylaldehydderivat
25 war in mittlerer Ausbeute zugdnglich. Weniger Nebenreaktionen treten dagegen bei

4 E. J. Corey und S. Knapp, Tetrahedron Lett. 1976, 3676.
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Umsetzung des Methylglyoxal-monohydrazons 26> mit Methylmagnesiumiodid ein.
(Hier ist eine Amadori-Umlagerung nicht méglich.)

CH3Mgl ?H SLHa /CH3
2b —— CH3—CH—CH=N—N\ — CH2=CH-—CH=N—N\
CeHs CeHs
24 25
? /CH3 CH3Mgl ?H LHs oon %HZ /CH3
CH3—C—CH=N—N\ (CH3)2CH—CH=N—N\ e —— CH3—C—CH=N—N\
CeHs Cels Cells
26 27 28

Die durch Kondensation von Propionaldehyd mit 2a,b darstellbaren Monohydrazone
des 2-Methyl-2-butendials 29a,b? reagieren mit Alkyl- bzw. Arylmagnesiumhalogeniden
zu ungesittigten y-Hydroxyhydrazonen 31a—d. Diese Verbindungen spalten bei Sdure-
katalyse leicht Wasser ab und gehen dabei in N-Aminopyrrole 32a —d iiber. Bereits friither
haben wir gezeigt, daB y-Ketohydrazone der Konstitution 33 nach Reduktion der Carbonyl-

gruppe mit Natriumborhydrid zu N-Aminopyrrolen 34 cyclisiert werden kdnnen?.

CH CH, OH CHy cH, . HC
7/
O~CH-C=CH-CH=N-N]  + R°MgX —> R*-CH-C=CH-CH=N-N = — Rm
1 R N
29a. b B 30a-4 3a-d &
j Rr! R? X Hy¢” R
29a | CH, 30-32a | CgHs CH, I 32a-d
b C5H5 b C6H5 (CHa)zCH Br

¢| CH; CHyCH=CH- Br
d | Cell; 4-CHj0C¢H, Br

O
] /C Hs 1. NaBH4
R-C-CH=CH-CH=N-N —_— R
A .
CeHs !

33 N
Hae” “CeHs

34

Im NMR-Spektrum von 31a findet man fiir die endstindige C-Methylgruppe ein
Dublett; im Cyclisierungsprodukt 32a dagegen erscheinen alle Methylgruppen als Singu-
letts. Von dem alkoholischen C-Atom der Verbindung 31a ist demnach nicht nur die OH-
Gruppe, sondern auch ein Proton abgespalten worden. Fiir Pyrrole charakteristisch ist
auch Lage und Kopplungskonstante des H-Atoms in 3-Stellung.

Bei Umsetzung des Dimethylhydrazons 29a und Cyclisierung des zunichst gebildeten
Alkohols 35 isolierten wir nicht das erwartete N-Aminopyrrol, sondern eine Verbindung
der Zusammensetzung C, ,H,(N,. Aufgrund von Elementaranalyse und Spektren nechmen
wir an, daf} ein N-Aminoindol 36 oder 37 vorliegt. Dieser Reaktionstyp soll noch ndher
untersucht werden.

> R. Adam, Dissertation, Univ. Miinchen 1975, S. 101.

78*
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29a

lCH3MgI

CH;
QH CHs CHg HaC CH, HsC,
CHy-CH-C=CH-CH=N-N_  —> HsC 4 H4C
CHs N
VEERN H

35

4
N CHs
I|\I /l{I\ CHS
CH

HsC  CHj 5C
36 kY]

3

Wie wir an einem Naphthalinderivat fanden, lassen sich auch aromatische Doppel-
bindungen in die Cyclisierung mit einbezichen. 1-Naphthylmagnesiumbromid (39)
reagiert mit den Monohydrazonen des Methylglyoxals 38 oder 26 zunéchst zu den Alko-
holen 40a,b. Riihrt man eine Losung von 40a,b in Toluol unter Zusatz von p-Toluol-
sulfonsiure, so bilden sich zunichst 41a,b, die unter Lingerer Einwirkung von Sdure in
die 3H-Benz[e]indole 42a,b umgelagert werden. Neben den Elementaranalysen und
Massenspektren sind die NMR-Spektren fiir die Konstitutionen charakteristisch: Die
Methylengruppe in 41a ergibt zwei Dubletts bei 3 = 5.34 und 5.72 mit J = 2.0 Hz. Nach
der Cyclisierung sind diese Signale verschwunden, und man findet ein C-Methylgruppen-
Singulett bei § = 2.77 (schwache Allylkopplung).

(IjHa LHs
MgBr HO-C-CH=N —N\
EI) /CI—I3 R HY
CH3—C—CH=N—N\ od, 26 + O —_—> OO —
CHj
38 39 40a. b
CH3 H3C
CHz=C—CH=N-N_ =\ CHs
\ N
R H+ N\
1 - o
41a, b 42a.b

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

I. Geriite und Hilfsstoffe

IR-Spektren: Kristalline Verbindungen werden als KBr-PreBlinge, Ole als Film auf NaCi-
Kristallen gemessen. — NMR-Spektren: Varian T 60-Gerit (innerer Standard Tetramethylsilan
3 = 0.00), Losungsmittel CDCl;. — Massenspektren: Varian CH7-Gerit bei 70 eV und 250°C
Ionenquellentemperatur. — Al,O,, Woelm Akt.-St. 1 und III (zur Trockensdulenchromatographie),
Kieselgel, Woelm Akt.-St. ITI (zur Trockensiulenchromatographie). Praparative Schichtchromato-
graphie: Merck PSC-Fertigplatten Al,O5 F,55 (Typ T).

I1. Allgemeine Arbeitsbedingungen

Reaktionsgemische oder organische Extrakte werden, falls bei den einzelnen Verbindungen
nicht anders angegeben, mit Wasser gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und i. Vak. eingedampft.
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Nicht kristalline Reaktionsprodukte werden a) mit Methylenchlorid iiber Aluminiumoxid-Siulen
Akt.-St. I (Linge 10 cm, Durchmesser 2 cm) filtriert, oder b) durch Waschen mit Methylenchlorid/
Hexan (1:1) auf den gleichen Sdulen von Nebenprodukten befreit und anschlieBend mit Methylen-
chlorid/Methanol (100: 1) eluiert. Die nach a) oder b) vorgereinigten Verbindungen werden, sofern
nicht anders beschrieben, i. Hochvak. destilliert.

[ 2-( Dimethythydrazono Jethyliden ]dimethylammonium-perchlorat (3a): Aquivalente Mengen Di-
methylammonium-perchlorat und Glyoxal-mono(dimethylhydrazon) (2a)" werden in Ethanol
3 h unter RiickfluB erhitzt. Gelbe Nadeln aus Ethanol, Schmp. 95°C, Ausb. 92%.

IR: 1640, 1510 und 1090 cm~*.

C¢H,,CIN;O, (227.7) Ber. C31.66 H6.20 N 1846 Gef. C31.82 H6.14 N 18.38

1-[2-( Methylphenylhydrazono )ethyliden ] pyrrolidinium-iodid (3b): 7a wird in iiberschiissigem
Methyliodid gelost. Nach 4 h wird abgesaugt. Braungelbe Kristalle aus Ethanol, Schmp. 195°C
(Zers.), Ausb. 81%.

IR: 1635 cm™ 1.

Cy3H 5IN; (343.2) Ber. C4550 H 529 N 1224 Gef. C45.67 H 533 N 1239

I-[ 2-( Phenylazo jvinyl]pyrrolidin (7a): Aquivalente Mengen 5% und Pyrrolidin 1Bt man in
Toluol gelost 3h bei Raumtemp. stehen. Braungelbe Kristalle aus Isopropylalkohol, Schmp.
147°C (Zers.), Ausb. 80%.

IR: 1600 cm~!. — 'H-NMR: 8 = 1.8—2.2 (mc, 2CH,), 3.3-3.6 (mc, 2CH;N), 7.0-7.8 (m,
C¢Hs, 2 CH).

Ci;H(sN; (201.3) Ber. C71.61 H7.51 N 20.88
Gef. C71.83 H7.42 N 21.11 Molmasse 201 (MS)

Darstellung der Verbindungen 8a —k: Zu einer Lsung von 1 mmol der betreffenden Grignard-
Verbindung in 20 m! Ether wird unter Riihren 1 mmol 3¢ portionsweise gegeben. Nach 4 h erhitzt
man 1 h unter Riickflu3, versetzt mit Wasser, trennt den Ether ab und extrahiert noch mehrmals
mit Ether. Die weitere Reinigung erfolgt nach IIb). 8a,b werden ohne Destillation zur Kristalli-
sation gebracht und 8¢,d als Rohprodukt zu den ungesittigten Hydrazonen 9¢,d weiter umgesetzt.
8e,g, k kristallisierten nach mehrtdgigem Stehenlassen im Eisschrank.

2-Piperidinobutyraldehyd-methylphenylhydrazon (8a): Farblose Kristalle aus Isopropylalkohol,
Schmp. 156°C, Ausb. §9%.

IR : 2900, 1560 und 1490 cm ™ *, — 'H-NMR: 8 = 1.00(t, J = 7.0 Hz, CH3), 1.6 — 2.5 (m, 4 CH,,),
341 (s, NCH;), 3.5—4.1 (m, 2 CH,N, CH), 7.01 (d, J = 7.0 Hz, CH=N). 7.0-74 (m. C,Hs).

CieH,sN3 (259.4) Ber. C74.08 H9.71 N 16.19 Gef. C74.27 H9.65 N 16.18

2-Piperidinohexanal-methylphenylhydrazon (8b): Farblose Kristalle aus Ethanol, Schmp.
138°C, Ausb. 53%.

IR: 2920, 1595 und 1500 cm ™ !. — 'H-NMR: 8 = 092(t,J = 7.0 Hz, CH3), 1.2—1.9 (m, 6 CH,),
2.5-2.8 {m, 2CH;N), 3.11 (d, J = 6.0 Hz, CH), 3.34 (s, NCH,), 6.83 (d, J = 6.0 Hz, CH=N),
6.9—7.4 (m, C¢Hs).

CigH,oN; (287.4) Ber. C75.21 H 10.17 N 14.62
Gef. C7498 H 10.25 N 14.82 Molmasse 287 (MS)
2-Cyclohexyl-2-piperidinoacetaldehyd-methylphenylhydrazon (8e): Farblose Kristalle aus Iso-
propylalkohol, Schmp. 108°C, Ausb. 65%.

IR: 2900, 1590, 1500 cm ! — 'H-NMR: 8 = 1.0—2.0 (m, 8 CH,, CH), 2.5—-2.7 (m, 2 CH,N),

2.81(d, J = 8.0 Hz, CH—N), 3.33 (s, CHj;), 6.79 (d, J = 8.0 Hz, CH=N), 6.9 —7.4 (m, CsHj;).
C,oH3;N; (313.5) Ber. C76.63 H9.97 N 13.40
Gef. C76.55 H9.73 N 13.68 Molmasse 313 (MS)
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4-Phenyl-2-piperidinobutyraldehyd-methylphenylhydrazon (81): Farbloses Ol, Sdp. 160—180°C/
0.1 Torr, Ausb. 89%.

IR: 2900, 1590, 1490 cm ™!, — 'H-NMR: & = 1.4—1.7 (m¢, 3 CH,), 2.04 (t, J = 7.0 Hz, CH,),
24—2.8 (m, CH,Ph, 2CH,N, CH—N), 3.17 (s, CH3), 6.78 (d, J = 6.0 Hz, CH=N), 6.8 —7.4 (m,
2 Ce¢Hsg).

C,,H;6N; (335.5) Ber. € 78.76 H 871 N 12.52
Gef. C78.62 H8.64 N 1239 Molmasse 335 (MS)

3-Phenyl-2-piperidinopropionaldehyd-methylphenylhydrazon (8g): Farblose Kristalle aus Iso-
propylalkohol/Wasser (2:1), Schmp. 31°C, Ausb. 87%.

IR: 2900, 1600, 1490 cm™*. — 'H-NMR: § = 1.4—1.8 (m, 3 CH,), 2.6 2.8 (m, 2 CH,—N,
CH,Ph), 3.13 (s, CH,), 3.68 (q, Linien verbreitert, J = 6.0 Hz, CH—N),6.76(d,J = 6.0 Hz, CH=N),
6.8—74 (m, 2 C.Hj).

C, H,-N, (321.5) Ber. C78.46 H 847 N 1307 Gef C7833 H842 N 1288

2-Piperidino-3-butenal-methylphenylhydrazon (8h): Farbloses Ol, Sdp. 120—140°C/0.1 Torr,
Ausb. 77%.

[R: 2920, 1630, 1600cm™'. — 'H-NMR: 8 = 1.4—1.8 (mc, 3CH,), 24—-2.7 (m, 2CH;N),
3.28 (s, CH;), 4.64 (dd, J = 7.0 und 8.0 Hz, CH—N), 5.13 und 5.37 (2m, CH,=C), 5.6-6.4 (m,
CH=C), 6.81 (d, J = 7.0 Hz, CH=N), 6.9—7.4 (m, C¢H5).

C,¢H,3N5 (257.4) Ber. C 7467 H9.00 N 16.33
Gef. C7491 H 888 N 16.25 Molmasse 257 (MS)

2-Phenyl-2-piperidinoacetaldehyd-methylphenylhydrazon (8i): BlaBgelbes Ol, Sdp. 140—150 C,
0.1 Torr, Ausb. 75%.

IR: 2930, 1600, 1500cm~!. — 'H-NMR: 8 = 1.4—1.8 (mc, 3CH,), 23—-2.6 (m, 2CH,N),
3.13 (s, CH,), 4.08 (d, J = 80 Hz, CH-N), 6.87 (d, J = 8.0 Hz, CH=N), 6.8 7.5 (m, 2 CcH;).

C,0H35N; (307.4) Ber. C78.14 H 820 N 13.67
Gef. C7796 H 801 N 13.83 Molmasse 307 (MS)

2-(4-Methylphenyl )-2-piperidinoacetaldehyd-methylphenylhydrazon (8j): BlaBgelbes Ol, Sdp.
160 —-180°C/0.02 Torr, Ausb. 87%.

IR: 2940, 1600, 1500 cm~'. —~ 'H-NMR: 8 = 1.5—1.7 (m¢, 3 CH,), 2.38 (s, CH;), 2.3—2.6 (m,
2CH,N), 3.23 (s, NCH,), 403 (d, J = 7.0 Hz, CH—N), 6.86 (d, J = 7.0 Hz, CH=N), 6.8 — 7.4 (i,
CeHa, CeHo).

C, H,,N5 (321.5) Ber. C78.46 H 847 N 13.07 Gef. C78.72 H8.19 N 13.11

2-(4-Methoxyphenyl )-2-piperidinoacetaldehyd-methylphenylhydrazon (8k): Farblose Kristalle
aus Isopropylalkohol, Schmp. 100°C, Ausb. 78%.

IR: 2950, 1600, 1500 cm~ ! — 'H-NMR: 8 = 1.4—1.6 (mc, 3 CH,), 2.3—2.6 (m, 2 CH;,N),
3.10 (s, NCH3), 3.81 (s, CH;0), 397 (d, J = 70 Hz, CH—N), 6.7—7.3 (m, C4H;, C¢Hy), 7.39 (d,
J = 7.0 Hz, CH=N).

C,{H,,N;0 (337.5) Ber. C74.74 H8.06 N 1245
Gef. C74.58 H 795 N 12.68 Molmasse 337 (MS)

2-Butenal-methylphenylhydrazon (9a): Durch Destillation von 8a. Farbloses Ol, Sdp. 100 bis
120°C/0.05 Torr, Ausb. 76%.
IR: 2950, 1490cm™'. — 'H-NMR: 8 = 1.89 (d, J = 7.0 Hz, Linien verbreitert, CH,), 3.27
(s, NCH3), 5.6~ 7.4 (m, C¢Hs, 3 CH).
Ci1H 4N, (174.2) Ber. C 75.82 H 8.09 N 16.08
Gef. C7572 H7.89 N 16.18 Molmasse 174 (MS)
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2-Hexenal-methylphenylhydrazon (9b): Durch Destillation von 8b. Farbloses Ol, Sdp. 130 bis
150°C/0.1 Torr, Ausb. 65%.
IR:1605,1570,1505cm ~'. — 'H-NMR: 8 = 098 (t,J = 7.0 Hz, CH3;), 1.44 (Sextett, J = 7.0 Hz,
CH,), 223 (g, J = 7.0 Hz, CH,C=), 3.30 (s, NCH,), 5.7—7.4 (m, 3 CH, C¢H;).
Ci3H gN; (202.3) Ber. C77.18 H 897 N 13.85
Gef. C77.38 H8.73 N 14.01 Molmasse 202 (MS)

3-Methyl-2-butenal-methylphenylhydrazon (9¢): Durch Destillation des Rohprodukts 8c. Farb-
lose Kristalle aus Ethanol, Schmp. 79°C, Ausb. 70%.
IR: 1600, 1500 cm~!. — 'H-NMR: § = 1.87 (d, J = 1.0 Hz, 2 CH;), 3.34 (s, NCH3), 6.18 (dq,
J = 9.0 und 1.0 Hz, CH), 6.8—7.4 (m, C¢Hs), 747 (d, J = 9.0 Hz, CH).
C,,H;¢N; (188.2) Ber. C 76.55 H 8.57 N 14.88
Gef. C76.66 H8.36 N 1512 Molmasse 188 (MS)

3-Methyl-2-pentenal-methylphenylhydrazon (9d): Durch Destillation des Rohprodukts 8d.
Farbloses Ol, Sdp. 140 —150°C/0.2 Torr, Ausb. 68%.

IR: 2950, 1600, 1500 cm~!. — 'H-NMR:§ = 1.10(t, J = 7.0 Hz, CH};), 1.96 (s, Linie verbreitert,
H;CC=), 221 (q, J = 7.0 Hz, CH,), 3.38 (s, NCH3;), 6.21 (dq, J = 9.0 und 1.5 Hz, CH), 6.7—-7.4
(m, C¢Hy), 7.53 (d, J = 9.0 Hz, CH).

C,3H,gN, (202.3) Ber. C77.18 H 897 N 13.85
Gef. C77.10 H8.86 N 1409 Molmasse 202 (MS)

Darstellung der o,f-ungesdttigten Hydrazone 9e —g: Die Verbindungen 8e — g werden mit iiber-
schiissigem Methyliodid in Toluol einige Stunden unter Riickflu erhitzt und nach ITa) weiter
behandelt.

2-Cyclohexylidenacetaldehyd-methylphenylhydrazon (9e): Kochzeit 8 h. Farblose Kristalle aus
Isopropylalkohol, Schmp. 64°C, Ausb. 91%.
IR: 2940, 1605, 1505 cm ™!, — 'H-NMR: 8 = 1.4—1.8 (mc, 3 CH,), 2.1—2.5 (m, 2 CH,), 3.34
(s, CH3), 6.15 (d, Linien verbreitert, J = 9.0 Hz, CH), 6.8 —7.4 (m, C¢H5), 7.53 (d, J/ = 9.0 Hz, CH).
C,sH,oN, (228.3) Ber. C 7890 H 8.83 N 12.27
Gef. C78.79 H 855 N 1226 Molmasse 228 (MS}

4-Phenyl-2-butenal-methylphenylhydrazon (9f): Kochzeit 20 h. Destillation entfillt. Farblose
Kristalle aus Isopropylalkohol, Schmp. 65°C, Ausb. 66%.
'H-NMR: 8§ = 3.21 (s, CH;), 3.44 (d, J = 6.0 Hz, CH,), 5.8—7.4 (m, 3 CH, 2 C¢Hs).
C,-HgN, (250.3) Ber. C81.56 H 7.24 N 11.19
Gef. C81.53 H7.18 N 12.28 Molmasse 250 (MS)

Zimtaldehyd-methylphenylhydrazon (9g): Aus 8g, blaBgeibe Kristalle aus Isopropylalkohol,
Schmp. 116°C (Lit.®’ 115°C), Ausb. 63%.
IR: 1600, 1550, 1500 cm~*. — '"H-NMR: § = 3.38 (s, CH3), 6.6~ 7.6 (m, 3 CH, 2 C¢H).
Ci¢H ¢N; (236.3) Ber. C81.32 H6.82 N 11.85
Gef. C8147 H 6.64 N 12.14 Molmasse 236 (MS)

2-Ethoxy-3-phenylpropionaldehyd-methylphenylhydrazon (10a): Man leitet HCl-Gas in eine
etherische Losung von 8g und saugt ab. Das farblose Salz wird 10 h in Ethanol unter Riickflul
erhitzt. Man dampft i. Vak. ein und trennt auf Aluminiumoxid-Dickschichtplatten mit Benzol/
Hexan (1:1). Die Zone bei Rg 0.5 enthilt ein farbloses Ol, Sdp. 160 —170°C/0.1 Torr, Ausb. 40%.

8 P. Grammatikakis, C. R. Acad. Sci., Ser. C 1969. 269.
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IR: 1110, 750 cm~!. — 'H-NMR: § = 1.21 (t, J = 7.0 Hz, CH;), 3.07 (d, J = 6.0 Hz, CH,Ph),
3.28 (s, NCH,), 3.3—3.8 (m, CH,0), 429 (q, J = 60 Hz, CHO), 6.73 (d, J = 6.0 Hz, CH=N),
6.9—7.4 (m, 2 C4H;).

C,3H;,,N,0 (282.4) Ber. C76.56 H7.85 N 992
Gef. C76.59 H 7.62 N 10.07 Molmasse 282 (MS)

2-Ethoxy-2-( 4-methylphenyl)acetaldehyd-methylphenylhydrazon (10b): 8j wird in Ether gelost
und das Hydrochlorid durch Einleiten von HCI-Gas ausgefallt. Der Niederschlag wird 1 h unter
RiickfluB mit Ethanol erhitzt. Man dampft i. Vak. ein und destilliert. BlaBgelbes Ol, Sdp. 140 bis
160°C/0.02 Torr, Ausb. 85%.

IR: 2960, 1600, 1500 cm~'. — '"H-NMR: 8 = 1.29 (t, J = 7.0 Hz, CH,;), 2.41 (s, CH,;), 3.27 (s,
NCH3), 3.65(q, J = 7.0 Hz, CH,), 5.10(d, J = 7.0 Hz, CH), 6.81 (d, / = 70 Hz, CH=N), 6974
(m, CeHs, CsHa).

C,gH,,N,O (2824) Ber. C76.56 H7.85 N 992
Gef. C76.59 H7.63 N10.07 Molmasse 282 (MS)

I-[ 1-Allyl-2-( 2-methyl-2-phenylhydrazino )-4-pentenyl [ piperidin (11): Die Darstellung erfolgt
wie die der Verbindungen 8, es werden jedoch 2 mmol Allylmagnesiumbromid eingesetzt. Reinigung
nach IIb). Farbloses O}, Sdp. 130 —150°C/0.1 Torr, Ausb. 83% (bezogen auf 3¢).

IR:3215(NH), 1640cm ™' (C=C). — 'H-NMR: 8 = 1.4—1.7(mc,3 CH,),2.2-2.8 (m,2 CH;N,
2CH,), 3.06 (s, CH;), 3.0—3.4 (m, 2CH — N), 4.22 (s. breit, H/D-Austausch mit D, O, NH), 5.11
(d, Linien verbreitert, J = 14.0 Hz, 2CH,=C), 5.7-6.3 (m, 2CH=C). 6.7-7.4 (m, C¢Hj;).

C,oH;;N; (313.5) Ber. C76.63 H9.97 N 13.40
Gef. C76.85 H9.73 N 13.60 Molmasse 313 (MS)

4-Dimethylamino-2-pentenal-dimethylhydrazon (13): Die Darstellung erfolgt wie die der Verbin-
dungen 8 aus 1-Propenylmagnesiumbromid und 3a. Reinigung nach IIb). Farbloses Ol, Sdp.
50— 60°C/0.04 Torr, Ausb. 50%.

IR: 2940, 2800, 2760 cm~!. — UV (MeOH): A,,, = 281 nm, Ige = 4.432. — 'H-NMR: 3 =
1.17(d,J = 7.0 Hz, CH3;), 2.29 (s,(CH3),N), 2.90 (s, (CH3), NN}, 2.95 (Quintett,J = 7.0 Hz, CH—N),
5.79(dd,J = 7.0 und 15.0 Hz, CH), 6.33 (dd, J = 8.0 und 15.0 Hz, CH), 7.07 (d,J = 80 Hz, CH=N).

CoH,yyN; (169.3) Ber. C 63,86 H 11.31 N 24.82
Gef. C63.61 H11.02 N 2475 Molmasse 169 (MS)

Darstellung der Verbindungen 14a —c: Sie erfolgt wie die der Verbindungen 9e—g aus 8i—k.
Benzaldehyd-methylphenylhydrazon (14a): Aus 8i, Kochzeit 5h. BlaBgelbe Kristalle, Schmp.
102°C (Lit.” 102°C), Ausb. 35%.

4-Methylbenzaldehyd-methylphenylhydrazon (14b): Aus 8j, Kochzeit 5 h. Griingelbliche Kristalle,
Schmp. 110-112°C (Lit.® 112°C), Ausb. 30%.

p-Anisaldehyd-methylphenythydrazon (14¢): Aus 8k, Kochzeit 4 h. BlaBgelbe Kristalle, Schmp.
122°C (Lit.» 122°C), Ausb. 31%.

Zimtaldehyd (15) aus 9g: Eine Losung von 500 mg 9g in 10 ml Dioxan wird bei 0°C erst mit
4 ml 40 proz. wilBriger Formaldehyd-Losung und dann tropfenweise mit 2 ml konz. Salzsdure ver-
setzt. Nach 1h gieBt man in Eiswasser und extrahiert mit Methylenchlorid. Reinigung nach Il a).
Farbloses Ol, Sdp. 130°C/15 Torr, Ausb. 73%. Nach Spektren identisch mit einem im Handel
erhiltlichen Produkt.

"t E. Bamberger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27, 373 (1894).
8 E. Bamberger und W. Pemsel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 363 (1903).
9 Beilstein, 1. Erginzungswerk, Bd. XV, S. 34, Springer, Berlin 1934.
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2-Cyclohexyl-2-(dimethylamino Jacetaldehyd-dimethylhydrazon (16): Die Umsetzung erfolgt
nach der Vorschrift fiir die Verbindungen 8 aus Cyclohexylmagnesiumbromid und 3a. Zur Reini-
gung leitet man in die etherische Losung des Rohprodukts HCI-Gas ein, saugt den Niederschlag
ab, wischt mit Ether und 16st in Wasser. Man versetzt mit gesittigter wéBriger Natriumhydrogen-
carbonat-Lésung und behandelt den Methylenchlorid-Extrakt nach Ila). Farbloses Ol, Sdp.
90 —110°C/0.5 Torr, Ausb. 65%.

IR: 2900, 1440, 1000 cm 1. — '"H-NMR: § = 0.9—2.0 (m, c-C4H, ), 2.35 (s, (CH;),N), 2.67 (t,
J = 7.0 Hz, CH—N), 2.84 (s, (CH,),NN), 6.56 (d, J = 7.0 Hz, CH=N).

C,,H,;sN; (211.3) Ber. C 68.20 H 11.92 N 19.88
Gef. C68.01 H 11.69 N 20.11 Molmasse 211 (MS)

2-Cyclohexylidenacetaldehyd-dimethylhydrazon (17): 200mg 16 und 200 mg Oxalsdure werden
in 40 m] Methylenchlorid/Methanol (3:1) gelost, mit 20 g Kieselgel versetzt und i. Vak. bei 40°C
eingedampft. Nach 35 min im Trockenschrank bei 115°C wird das Kieselgel mit Methylenchlorid/
Methanol (9:1) extrahiert. Reinigung nach I1a). Farbloses O, Sdp. 40 — 65°C/0.2 Torr, Ausb. 76%.

IR: 2905, 1020 cm 1. — 'H-NMR: & = 1.61 (mc, 3 CH,), 2.0—2.5 (m, 2 CH};), 2.94 (s, 2 CH3;),
5.99 (d, J = 9.0 Hz, CH), 7.33 (d, J = 9.0 Hz, CH=N).

C,oH, 5N, (166.3) Ber. C 7224 H 1091 N 16.85
Gef. C72.14 H 10.86 N 17.01 Molmasse 166 (MS)

2-Pyrrolidinopropionaldehyd-phenylhydrazon (19a): Die Darstellung erfolgt wie die der Ver-
bindungen 8 aus 18a und 7a. Reinigung nach IIb). Farbloses Ol, Sdp. 110—120°C/0.05 Torr,
Ausb. 40%.

1R: 3140, 1590, 1500 cm~!. — 'H-NMR: § = 1.28 (d, J = 7.0 Hz, CH3;), 1.81 (m¢, 2 CH,), 2.57
(mc, 2 CH;N), 3.30 (dq, J = 7.0 und 4.0 Hz, CH—N), 6.38 (d, J = 4.0 Hz, CH=N), 6.7—74 (m,
C¢Hs), 10.78 (s, breit, verschwindet nach H/D-Austausch mit D,0O, NH).

C;3H,;oN; (217.3) Ber. C71.85 H 8.81 N 19.34
Gef. C7201 H 869 N 19.19 Molmasse 217 (MS)

3-Methyl-2-pyrrolidinopentanal-phenylhydrazon (19b): Die Darstellung erfolgt wie die von 19a
aus 18b und 7a. Farbloses Ol, Sdp. 100—120°C/0.01 Torr, Ausb. 75%.

IR: 3160, 2950, 1600cm™'. — '"H-NMR: (Isomerengemisch): & = 0.98 (t, J = 7.0 Hz, CH,;),
1.03 (d, J = 7.0 Hz, CH;), 1.1-1.6 (m, CH,), 1.78 (mc, 2 CH,, CH), 2.56 (mc, 2 CH,N),
290 (q, J = 40 Hz, CH—N), 6.33 und 640 (2d, J = 40 Hz, CH=N), 6.6 —7.4 (m, CcH;), 10.63
und 10.81 (2 s, breit, verschwinden nach H/D-Austausch mit D,0O, NH).

C,sH,sN; (259.4) Ber. C74.09 H 9.71 N 16.20
Gef. C 7430 H9.65 N 1632 Molmasse 259 (MS)

3-Phenyl-2-pyrrolidinopropionaldehyd-phenylhydrazon (19¢): 10 mmol 18¢ in 5 ml Tetrahydro-
furan werden unter Riihren in eine Losung von 10 mmol 7a in 30 ml Tetrahydrofuran getropft.
Nach 10 min versetzt man mit Wasser. Der Methylenchlorid-Extrakt wird nach I1b) gereinigt
und statt Destillation auf Aluminiumoxid-Dickschichtplatten mit Benzol getrennt. Die Zone bei
Rg 0.2 bis 0.3 enthilt ein farbloses Ol, Sdp. 120 — 140°C/0.05 Torr (unter Desaminierung), Ausb.
45%. Die Verbindung konnte nicht analysenrein erhalten werden.

IR: 3320, 1600 em~!. — 'H-NMR: & = 1.81 (mc, 2 CH,), 2.67 (mc, 2 CH,N), 3.0—3.6 (m,
CH-N, CH,), 6.7-7.9 (m, 2 C¢Hj;).

C9H23N; (293.4) Molmasse 293 (MS)

Zimtaldehyd-phenylhydrazon (20): Aus 19¢ durch Destillation i. Hochvak. bei 120—150°C/
0.05 Torr. Farblose Kristalle, Schmp. 168°C (Lit.'® 169 —170°C), Ausb. 82%.

L0 4. Michaelis und W. Jacobi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26, 2160 (1893).
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1-( 2-Phenylazo-I-propenyl )pyrrolidin (21): Aquimolare Mengen Pyrrolidin und 2-(Phenyl-
hydrazono)propanal 'V’ werden in Toluol 12 h stehengelassen, iiber CaCl, getrocknet und bei 60°C
i. Vak. eingedampft. Braungelbe Kristalle, aus Isopropylalkohol, Schmp. 125°C, Ausb. 93%.

IR:1605ecm ™! — 'H-NMR: § = 1.93 (mc, 2 CH,), 2.04 (s, CH,), 3.5 3.9 (m, 2 CH,N), 6.88 (s,
CH=C), 7.2-7.7 (m, CxHs).

C,3H,,N; (2153) Ber. C72.53 H7.96 N 19.52
Gef. C7248 H809 N 1941 Molmasse 215 (MS)

Methyl( I-pyrrolidinoethyl )keton-phenylhydrazon (23a): Die Darstellung erfolgt wie die der Ver-
bindungen 8 aus 21 und 22a. Reinigung nach IIb). Farblose Kristalle, aus Isopropylalkohol,
Schmp. 43°C, Ausb. 74%.

IR: 3140, 1590, 1500 cm ™ !. — 'H-NMR: § = 1.41(d, J = 7.0 Hz, CHj;), 1.82 (mc, 2 CH,), 2.01
(s, CH3), 2.57 (mc, 2 CH;N), 298 (g, J = 7.0 Hz, CH—N), 6.7 7.4 (m, C¢Hs), 11.01 (s, breit, ver-
schwindet nach H/D-Austausch mit D,O, NH).

C,4H,;N; (231.3) Ber. C72.69 H9.15 N 18.16
Gef. C72.51 H890 N 18.16 Molmasse 231 (MS)

Methyl( 2-methyl-1-pyrrolidinopropyl )keton-phenylhydrazon (23b): Die Darstellung erfolgt wie
die der Verbindungen 8 aus 21 und 22b. Reinigung nach IIb). Farbloses Ol, Sdp. 110-130°C
0.1 Torr, Ausb. 72%.

IR: 3160, 2950, 1590 cm ™. — 'H-NMR: § = 1.06 (d, J = 7.0 Hz, 2 CH,), 1.6 —2.1 (m, 2 CH,,
CH), 2.01 (s, CH3), 2.50 (mc, 2 CH,N), 2.77(d, J = 4.0 Hz, CH—N), 6.7—7.4 (m, CcH;), 1098 (s,
breit, verschwindet nach H/D-Austausch mit D,O, NH).

C,6H,5N; (259.4) Ber. C 7409 H9.71 N 16.20
Gef. C73.88 H9.83 N 1509 Molmasse 259 (MS)

2-Hydroxypropionaldehyd-methylphenylhydrazon (24): Die Darstellung erfolgt wie die der Ver-
bindungen 8 aus Methylmagnesiumiodid und 2b. Reinigung nach IIb). Die Destillation entfilit.
Farbloses Ol, zersetzt sich beim Destillieren ab 100°C/0.1 Torr, Ausb. 63%. Die Verbindung konnte
nicht analysenrein dargestellt werden.
'H-NMR: § = 1.39 (d, J = 7.0 Hz, CH,), 3.17 (s, NCH), 3.43 (s, breit, OH), 4.3 — 4.8 (m, CH),
6.81 (d, J = 40 Hz, CH=N), 6.9 —-7.4 (m, C4H;).
C,oH4N,0O (178.2) Molmasse 178 (MS)

Acrylaldehyd-methylphenylhydrazon (25)

a) Man laf3t 1 mmol 24 mit 1 mmol Tosylchlorid und 2 mmol Triethylamin 2 d in Aceton stehen.
Reinigung nach I1a). Ausb. 69%.

b) Aquivalente Mengen Acrylaldehyd und Methylphenylhydrazin werden kurz mit Wasser
geschiittelt, mit Methylenchlorid extrahiert und nach I1a) gereinigt. Farbloses Ol, Sdp. 130 — 140°C/
0.2 Torr, Ausb. 35%.

'H-NMR: 8 = 3.17 (s, NCH3), 5.31 (dd, J = 1.0 und 11.0 Hz, CH der CH,-Gruppe), 5.35 (dd,
J = 1.0 und 16.0 Hz, CH der CH,-Gruppe), 6.3—7.4 (m, C¢Hs, 2 CH).

C,oH;,N, (160.2) Ber. C7497 H7.55 N 1748
Gef. C7525 H 7.48 N 17.59 Molmasse 160 (MS)

2-Hydroxy-2-methylpropionaldehyd-methylphenylhydrazon (27): Die Darstellung erfolgt wie die
der Verbindungen 8 aus Methylmagnesiumiodid und 26%. Reinigung nach IIb). Farbloses Ol
Sdp. 90-110°C/0.01 Torr, Ausb. 71%. Die Verbindung konnte nicht analysenrein erhalten
werden.

D Th. Severin und R. Adam, Chem. Ber. 108, 88 (1975).
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1R:3450 cm ~ ! (breit, OH). — "H-NMR:8 = 1.59(s, 2 CHj;), 3.40 (s, NCHj), 3.45 (s, verschwindet
nach H/D-Austausch mit D,0, OH), 6.97 (s, CH=N), 7.1 —7.6 (m, C¢Hj).

2-Methylenpropionaldehyd-methylphenylhydrazon (28): Aquivalente Mengen 27 und p-Toluol-
sulfonsdure werden in Toluol 10 min geschiittelt. Reinigung nach ITa). Farbloses Ol, Sdp. 70 bis
80°C/0.1 Torr, Ausb. 55%.
IR: 1625, 1610, 1510 cm ™ '. — 'H-NMR: 8 = 2.05 (s, mehrfach aufgesplittet mit 0.5 Hz, CH3),
3.30 (s, NCH3;), 5.1 —5.3 (m, CH,), 6.7—7.4 (m, CH, C¢Hs).
C,H 4N, (1742) Ber. C 75.83 H 8.10 N 16.08
Gef. C75.55 H798 N 16.24 Molmasse 174 (MS)

2-Methyl-2-butendial-4-dimethylhydrazon (29a): Zu einer Losung von je 10 mmol Glyoxal-
mono(dimethylhydrazon) (2a)"’ und Propionaldehyd in 50 ml absol. Tetrahydrofuran gibt man
unter Rithren 240 mg Natriumhydrid und verschlieBt mit einem CaCl,-Rohr. Nach 4 h verfihrt
man nach II. Gelbe Kristalle, aus Isopropylalkohol durch Kiihlen mit Methanol/CO,, Schmp.
50°C, Ausb. 63%.

IR: 1650 cm ™! (CO). — 'H-NMR: § = 1.88(s, CH;), 3.16 (s, (CH3),N), 7.10 (s, Linie verbreitert,
2 CH), 940 (s, CH=0).

C,H,,N,O (140.2) Ber. C 5998 H 8.63 N 19.98
Gef. C60.21 H 888 N 20.16 Molmasse 140 (MS)

Darstellung der Verbindungen 31a—d: Die Darstellung erfolgt wie die der Verbindungen 8
aus 30a —d und 29a bzw. b. Die Produkte kénnen nicht analysenrein dargestellt werden, sie werden
nach IIb) gereinigt. Das Rohprodukt 31¢ wird gleich zu 32¢ weiterverarbeitet.

4-Hydroxy-3-methyl-2-pentenal-methylphenylhydrazon (31a): BlaBgelbes Ol, Sdp. 110-120°C/
0.01 Torr, Ausb. 85%.

IR: 3450 (breit, OH), 1640 cm . — 'H-NMR: 8 = 1.33(d,J = 7.0Hz,CH;),1.91(d,J = 2.0 Hz,
H;CC=C), 2.40 (s, verschwindet beim H/D-Austausch mit D,0, OH), 3.34 (s, NCH,), 4.34 (q,
J = 7.0 Hz, CHO), 6.40 (d, J = 10.0 Hz, Linien verbreitert, CH), 6.7—7.5 (m, C¢H;, CH=N).

C,3H,sN,0 (218.3) Molmasse 218 (MS)

4-Hydroxy-3,5-dimethyl-2-hexenal-methylphenylhydrazon (31b): Farbloses Ol, Sdp. ab 100°C/
0.1 Torr (Zers.), Ausb. 67%.

IR: 3410 (OH), 2980 cm ™!, — 'H-NMR: & = 0.84 und 0.96 2d, J = 7.0 Hz, 2CH;), 1.3-19
{m, CH), 1.61 (s, verschwindet beim H/D-Austausch mit D,0O, OH), 1.84(d, J = 1.0 Hz, H,CC=C),
3.34 (s, NCH5), 3.78 (d, J = 7.0 Hz, CHO), 6.34 (dq, J = 1.0 und 10.0 Hz, CH), 6.9 — 7.5 (m, CcHs,
CH=N).

C,sH,,N,0 (246.4) Molmasse 246 (MS)

4-Hydroxy-4-( 4-methoxyphenyl )-3-methyl-2-butenal-methylphenylhydrazon (31d): Farbloses O,
Sdp. ab 130°C/0.05 Torr (Zers.), Ausb. 71%.

IR:3360 cm ! (OH). — 'H-NMR: & = 1.79 (s, verbreitert, CH;), 2.1 (s, breit, verschwindet nach
H/D-Austausch mit D,0O, OH), 3.34 (s, NCH;), 3.86 (s, CH;0), 5.22 (s, verbreitert, CHO), 6.64
(d, J = 8.0 Hz, Linien verbreitert, CH=C), 6.8 —7.5 (m, C4Hs, C¢H,, CH=N).

Darstellung der Aminopyrrole 32a,b,d: Aquimolare Mengen 31a,b,d und p-Toluolsulfonsdure
werden in Toluol 1 h geriihrt und nach Ila) weiter behandelt.

2,3-Dimethyl-1-( N-methylanilino )pyrrol (32a): Farbloses Ol, Sdp. 120 —130°C/0.2 Torr, Ausb.
75%.
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IR: 2900, 1600, 1500 cm~!. — 'H-NMR: & = 2.05 und 2.11 (25, 2 CH,), 3.41 (s, NCH,), 6.03
(d, J = 3.0 Hz, CH), 6.4 —7.4 (m, C¢H;, CH).
C3H 4N, (200.3) Ber. C7796 H 805 N 13.99
Gef. C78.05 H 7.84 N 1396 Molmasse 200 (MS)

2-1sopropyl-3-methyl-1-( N-methylanilino ) pyrrol (32b): Farbloses Ol, Sdp. 60 —70°C/0.01 Torr,
Ausb. 71%.
IR: 2950, 1600, 1500 cm~!. — 'H-NMR: 8 = 1.24 (d, J = 7.0 Hz, 2 CH,), 2.11 (s, CH};), 2.86
(Septett, J = 7.0 Hz, CH), 3.35 (s, NCH3), 6.4—7.4 (m, C4Hg, 2 CH).
C,sH,0N,; (228.3) Ber. C 7890 H 883 N 12.27
Gefl. C78.68 H 8.61 N 12.39 Molmasse 228 (MS)

2-(4-Methoxyphenyl )-3-methyl-1-( N-methylanilino )pyrrol (32d): Farbloses Ol, Sdp. 130 bis
150°C/0.01 Torr, Ausb. 68%.
IR: 2900, 1600, 1500 cm~*. — 'H-NMR: 8 = 2.17 (s, CH;), 3.16 (s, NCHj,), 3.78 (s, CH;0),
6.13 (s, J = 3.0 Hz, CH), 6.4—7.4 (m, CH, CyH,, C¢Hs).
CyoHN,0 (2924) Ber. C 7805 H 6.89 N 9.58
Gef. C7796 H6.62 N 962 Molmasse 292 (MS)

1-Dimethylamino-3-methyl-2-( I-propenyl )pyrrol (32¢): Die Darstellung erfolgt wie die von 31¢
aus 1-Propenylmagnesiumbromid und 29a. Das Rohprodukt wird nach der Vorschrift zur Dar-
stellung der Verbindungen 32a,b,d weiter verarbeitet. Farbloses O, Sdp. 50 —-60°C/0.05 Torr,
Ausb. 45%.

IR: 2940, 1445cm ™!, — 'H-NMR: 8 = 193 (dd, J = 2.0 und 7.0 Hz, CH,;), 2.21 (s, CH;), 2.83
(s, (CH;),N), 591 und 6.17 (dq, J = 7.0 und 16.0 Hz, CH), 6.01 (d, J = 3.0 Hz, CH), 6.63 (d, J =
16.0 Hz, Linien verbreitert, CH), 6.87 (d, J = 3.0 Hz, CH—N).

C,oH,(N; (164.3) Ber. C73.13 H9.82 N 17.07
Gef. C 7292 H9.69 N 1727 Molmasse 164 (MS)

4-Hydroxy-3-methyl-2-pentenal-dimethylhydrazon (35): Die Darstellung .crfolgt wie die der
Verbindungen 8 aus 29a und Methylmagnesiumiodid. Reinigung nach IIb). Die Verbindung
kann nicht analysenrein erhalten werden. Farbloses Ol, Sdp. 80 —90°C/0.01 Torr, Ausb. 82%.
IR: 3380 (OH), 2950 cm~'. — 'H-NMR: 8 = 1.32(d, J = 7.0 Hz, CH,;), 1.86 (d, J = 1.0 Hz,
H;CC=C), 2.20 (s, breit, verschwindet bei H/D-Austausch mit D,O, OH), 2.89 (s, (CH;);N),
431(q,J = 7.0 Hz,CH), 6.19 (d, J = 9.0 Hz, Linien verbreitert, CH), 7.18 (d, J = 9.0 Hz, CH=N).

CgH,;(N,O (156.2) Molmasse 156 (MS)

1-Dimethylamino-2,3,4,5-tetramethylindo!l (36) bzw. 1-Dimethylamino-2,3,6,7-tetramethylindol (37):
Die Darstellung erfolgt wie die der Verbindungen 32. Reinigung nach I1a). Farbloses Ol, Sdp.
120—130°C/0.3 Torr, Ausb. 67%.

IR:2900,1430,790cm ™', — 'H-NMR: 8 = 2.20,2.44,2.46 und 2.72(4 5,4 CH;), 3.05 (s, (CH;),N),
6.93 und 7.21 (2d, J = 9.0 Hz, 2 CH).

C,.H,oN, (216.3) Ber. C77.73 H 932 N 12.95
Gef. C77.95 H9.15 N 1269 Molmasse 216 (MS)

Brenztraubenaldehyd-dimethylhydrazon (38): Zu 10 mmol Brenztraubenaldehyd-dimethylacetal
in 100 ml Wasser werden unter Rithren 10 mmol 1,1-Dimethylhydrazin getropft. Nach 1 h Rithren
versetzt man mit 20 ml verd. Schwefelsdure, erhitzt { h unter RiickfluB, neutralisiert mit Natrium-
hydrogencarbonat und extrahiert mehrmals mit Methylenchlorid. Die organischen Extrakte
werden mit Wasser gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und i. Vak. eingedampft. BlaBgelbes Ol,
Sdp. 60—70°C/0.2 Torr, Ausb. 55%.
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IR: 1635 (C=0), 1520 cm~!. — 'H-NMR: § = 2.32 (s, CH,), 3.22 (s, 2 CH,), 6.64 (s, CH).

CsH,oN,O (114.1) Ber. C52.61 H8.83 N 24.54
Gef. C 5248 H9.10 N 24.51 Molmasse 114 (MS)

2-(1-Naphthyl)acrylaldehyd-dimethylhydrazon (41a): Die Darstellung erfolgt wie die der Ver-
bindungen 8 aus 38 und 39. Reinigung nach II'b). Ohne Destillation wird das entstandene Produkt
mit gleicher Gewichtsmenge p-Toluolsulfonsdure in Toluol 10 min geschiittelt und erneut nach
I1a) behandelt. BlaBgelbes Ol, Sdp. 115—130°C/0.1 Torr, Ausb. 51%.

IR: 3040, 1270, 1040 cm ™ *. — 'H-NMR: § = 2.73 (s, (CH;),N), 5.34 und 5.72 (2d, J = 2.0 He,
CH,=C), 7.23 (s, Linie verbreitert, CH=N), 7.3—8.1 (m, C,,H,).

C,sH,¢N, (224.3) Ber. C80.32 H7.19 N 1249
Gef. C80.35 H6.93 N 1223 Molmasse 224 (MS)

3-Dimethylamino-I-methyl-3H-benz[ e Jindol (42a): 500 mg 41 a werden in 20 ml Dioxan mit 1 ml
konz. Salzsdure versetzt. Nach 1 h wird nach ITa) weitergearbeitet. Farbloses O1, Sdp. 100 — 120°C/
0.1 Torr, Ausb. 75%.

IR: 2920, 1150cm™'. — 'H-NMR: § = 2.77 (d, J = 1.0 Hz, CHj;), 2.98 (s, 2CHs;), 7.4 - 8.6 (m,
CH, C,,Hg).

C,sH¢N, (224.3) Ber. C8032 H 7.19 N 1249
Gef. C80.47 H6.94 N 12.64 Molmasse 224 (MS)

2-(I-Naphthyl)acrylaldehyd-methylphenylhydrazon (41b): Die Darstellung erfolgt wie die der
Verbindung 41a aus 26 ¥ und 39. BlaBgelbes Ol, Sdp. 120 —130°C/0.1 Torr, Ausb. 47%.
IR: 3020, 1590, 1490 cm~!. — *H-NMR: 8 = 3.34 (s, NCH,), 5.53 und 5.83 (2d, J = 2.0 Hz,
CH,=C), 6.7—8.0 (m, C,,H,, C¢Hs, CH=N).
C,0H,sN, (286.4) Ber. C 83.88 H 6.34 N 9.78
Gef. C 83.67 H6.51 N 971 Molmasse 286 (MS)

1-Methyl-3-( N-methylanilino )-3H-benz[e Jindol (42b): Die Darstellung erfolgt wie die der
Verbindung 41b, man 148t jedoch p-Toluolsulfonsidure 12 h einwirken. Farblose amorphe Substanz,
Sdp. 140—160°C/0.1 Torr, Ausb. 63%.
IR: 1610, 1505 cm ™!, — 'H-NMR: 8 = 2.79 (d, J = 2.0 Hz, CH,), 3.40 (s, NCHj), 6.4 8.6 (m,
C,oHg, C¢Hs, CH).
C,0H sN, (286.4) Ber. C 83.88 H 6.34 N 9.78
Gef. C83.72 H6.30 N9.72 Molmasse 286 (MS)
[177/77]



