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In [2-(Dimethylhydrazonojethyl|trimethylammonium-iodid (19) Lt sich die Trimethylam-
montumgruppe durch verschiedenartige Nucleophile verdriingen. CH-acide Verbindungen sowie
Phenole und Indole kann man mit diesem Reagenz zu den entsprechenden Hydrazonoethyl-
Derivaten umsetzen.

Introduction of the (Dimethylhydrazono)ethyl Group into Methylene Active Compounds and Phenols

In [2-(dimethylhydrazono)ethyt]trimethylammonium iodide the trimethylammonium group
can be substituted by several nucleophiles. With this rcagent (dimethylhydrazono)ethy! derivatives
of CH-acidic compounds. phenols, and indole can be prepared.

Das Mono-dimethylhydrazon des Glyoxals (1) ist ein Azavinyloges des Dimethylformamids.
Wic wir bereits gezeigt haben, 148t sich 1 mit Phosgen oder Phosphoroxychlorid und aktivierten
Aromaten sowic Heteroaromaten zu Diazeniumsalzen der allgemcinen Konstitution 3 umsetzen .
Glyoxal-mono-dimethylhydrazon (1) reagiert also dhnlich wie Dimethylformamid unter den
Bedingungen der Vilsmeier-Reaktion.

POCl; bzw.
, cocl, @
O=CH~CH=N-N{CHs)y ——> [Y'—“CH:CH:N:N\] Y = C1CO=O- bzw,
) C1,PO~O~,
Ar-H Cl-
v o
Ar—CH=CH-N=N_
3

Bei dieser Betrachtungsweise ist das Dimethylhydrazon des (Dimethylamino)acetaldehyds (4}
ein azavinyloges Aminal. Man konnte daher erwarten. daf} sich das Hydrazon 4 unter den Be-
dingungen der Mannich-Reaktion mit CH-aciden Verbindungen oder Phenolen umsetzen lassen
wiirde.

@

(CHy)yN=CHy—CH=N--N(CHz), ~-- H,C=CH-N=N(CI3),
4 5
CH,CO-C1 @
(CH,)yN—-CH,~N(CH;); ————> H,C=N(CH,), C1€ + CH3CO-N{CH,),
6 7 8
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Bohme und Hardtke? fanden, dall aus Aminalen bei Einwirkung von Siurechloriden Immo-
niumsalze 7 gebildet werden. Es ergab sich daher die Frage, ob auch das Aminohydrazon 4 bei
Einwirkung von Elektrophilen unter Abspaltung der Aminogruppe in das Vinyldiazeniumsalz 5
iibergehen kann. Resonanzstabilisierte Diazeniumsalze sind Verbindungen der Konstitution 3.

In der Literatur sind schon Reaktionen von Hydrazonen einiger x-Halogenketone beschrieben.
Bevorzugt wurden Tosyl-, Acyl- und Arythydrazone verwendet. LBt man auf Verbindungen vom
Typ 9 und 11 schwache Basen (Carbonat) einwirken, so erhiilt man zunichst Diazoolefine 12%,
die sich auf verschiedene Art weiter umsetzen konnen.

Bei Acylazo- und Arylazo-Verbindungen wurden Heterodiensynthesen beobachtet (z. B. — 15,
16)* . Tosylhydrazone von a-Halogenaldehyden kdnnen Vinylcarbene (z. B. — 17) ergeben ®.
Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen sind Umsetzungen mit CH-aciden Verbindungen
von besonderem Interesse. So wurde gefunden, dall Tosylazocyclohexen (erhiltlich aus dem
Tosythydrazon des Bromcyclohexanons) mit 1,3-Dicarbonylverbindungen eineAdditionsreaktion
eingeht (— 13)7. Ried und Mitarb.” haben das Aminohydrazon 10 mit Cyclohexanon und Na-
triumacetat zum Dihydropyridazin 14 umgesectzt. Analog reagiert Acetylaceton mit 10.

NO,

on (Omg
|

Br o Ph
! ~
>C—C=N~NH-Tos (CHj)yN-CHy~C =N~NH-Ph Br—CHy—C=N-NH~-CO~NH,
9 10 11

Na;CO3 N(ED)3

| CHCl,/

14 aus 10 O 15 aus 11

NO,
(c:Ha>2c:C<©
NO,
N\N 17aus 9
| i
0

13 aus 9

Ph
16 aus 11
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Das Aminohydrazon 4 kann dagegen nicht eine Vinyldiazoverbindung bilden, sondern
es wiirde bei Austritt der Aminogruppe ein Vinyldiazenium-Kation 5 entstehen. Wir
haben 4 aus dem frither von uns beschriebenen Hydrazonoimmoniumsalz 18° durch
Borhydridreduktion dargestellt. Vorversuche zeigten, dafl 4 in neutralem oder schwach
saurem Medium nicht oder nur schlecht mit Phenolen reagiert. Offenbar ist die Dimethyl-
aminogruppe in 4 nicht so leicht austauschbar wie eine Aminogruppe in einem Aminal.
Zur Aktivierung des Hydrazons 4 haben wir mit Methyliodid das Ammoniumsalz 19
dargestellt. Eine Verbindung dhnlichen Typs, und zwar das Pyridiniumsalz 21, entsteht
aus dem Dimethylhydrazon des Glycolaldehyds (20) bei Einwirkung von Tosylchlorid
und Pyridin.

NaBH, 4 CH3l

[©] ®
(CH3),N=CH~CH=N=-N(CIl3); ——> 4 ———> (CHy)yN-CH;~CH=N-N(CH,),
18 Cc10.° 19 1©

Tosylchlorid/Pyridin / \® -
HO—CH,~CH=N-N(CHg), ——————> ’\I—-CHZ—CH:N-—N(CH:;)Z
20 p-CH3CgH 802 21

EtO® bzw. Piperidin,

Mospholin, KCN 02y
19 T Y—-CH—CH=N~N{CH,),
22a-d a | CoHs0
by O
R“-CO-CH,-CO-R? Rl—CO\ ¢ O/_\N
v CH~CH,~CH=N~N{CHj), "
EtO®/EtOH bzw. Nall/DMF RZ-C O/
d | NC-
23a-d
23 | »! R? (23a)lﬂc1/cuzo
a| C,HO C,H,O .
b| C,H;O NC—(statt R,CO) R-COL
CH-CHy~CH=0
¢ | CeHy  C,H;O R2.CO™
d| CHy CH;30 24a

Die vergleichsweise interessanten Monoquartirsalze von Aminalen wurden von Bohme und
Mitarb. beschrieben .

LiBt man auf (Dimethylamino)acetaldehyd-dimethylhydrazon in Ether Acetylchlorid ein-
wirken, so bildet sich rasch ein kristalliner Niederschlag, der jedoch den Spektren nach nicht das
Diazeniumsalz 5 darstelll. Weitere Untersuchungen zur Ermittlung der Konstitution sind noch

ndtig.

Den Erwartungen entsprechend ist in dem Hydrazonoammoniumsalz 19 die Ammonium-
gruppe gegen Basen austauschbar. So reagiert 19 mit Ethylat, Piperidin, Morpholin und
Cyanid zu den Hydrazonen 22a—d. Auch durch Anionen CH-acider Verbindungen
kann die Ammoniumgruppe in 19 verdringt werden. Erhitzt man Malonsdure-dimethyl-
ester mit 19 und Natriumethylat in Ethanol, so bildet sich das Hydrazonoethyl-Derivat
des Malonesters 23a. Den Eintritt zweier Hydrazonoethylgruppen haben wir bisher
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nicht beobachtet. Analog a3t sich Cyanessigester umsetzen. Bei Benzoylessigester und
Acetessigester erwies es sich jedoch als notwendig, in Dimethylformamid mit Natrium-
hydrid als Base zu arbeiten. In Ethanol als Solvens tritt die Bildung des Ethoxyacetaldehyd-
dimethylhydrazons (22a) zu stark in den Vordergrund. Im Prinzip gleichartig 10t sich
Malonester mit dem Pyridiniumsalz 21 umsetzen. Dieses Reagenz brachte jedoch keinen
Vorteil.

Leicht reagieren auch Phenolate mit dem Hydrazonoimmoniumsalz 19. Erhitzt man
das unsubstituierte Phenol mit 19 und Ethylat in Ethanol, so wird das p-Substitutions-
produkt 25a gebildet. Dessen Konstitution ergibt sich eindeutig aus dem NMR-Spektrum
(s. exp. Teil). Bisher haben wir neben 25a kein o-Substitutionsprodukt isoliert.

Wie das unsubstituierte Phenol reagieren 2,6-Dimethoxyphenol, 2-Ethoxyphenol,
2,5-Dimethylphenol, 0-Kresol und Resorcin zu den Verbindungen 25b—f. Ist die p-Stel-
lung besetzt, wie in 2-Methoxy-4-methylphenol, so tritt die Hydrazonoethylgruppe in
o-Stellung in den aromatischen Kern ein (— 25g). Auch bei Orcin wird das o-Substitutions-
produkt 25h gebildet. Die Ausbeuten sind gut oder befriedigend (bezogen auf umgesetztes
Phenol) und die Produkte leicht zu reinigen, wenn man das betreffende Pheno! im Uber-
schuf3 verwendet. Nicht umgesetztes Phenol kann dann aus der Reaktionsmischung
leicht abgetrennt und erneut eingesetzt werden.

OH OH
e ¢ L0
Phenol
19 —— CH,~CH=N-N(CHj), 25 R 25 R
EtOS/EtOH
R 25a-h
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Indol reagiert mit 19 oder 21 in siedendem Ethanol auch in Abwesenheit einer Base
zum Hydrazonoethyl-Derivat 26. Bevorzugt wurde hier das Pyridiniumsalz 21 als Reagenz
verwendet.

Diec mit Hilfe des Reagenz 19 bzw. 21 darstellbaren Hydrazonoethyl-Derivate von
CH-aciden Verbindungen und Phenolen sind fiir eine Reihe von Synthesen von Interesse.
Da Umwandlungen von Hydrazonen schon griindlich untersucht wurden, haben wir
uns auf wenige Folgereaktionen beschriinkt. Z. B. erhiilt man durch katalytische Hydrierung
der Verbindungen 25a - ¢ sowie 26 mit Raney-Nickel die Arylethylamine 28a—c bzw.
Tryptamin (27). Fir die Regenerierung von Carbonylverbindungen aus Hydrazonen
wurden viele Verfahren beschrieben!! 213 Wir haben aus dem Malonester-Derivat
23a durch Hydrolyse mit Formaldehyd/Salzsdure den Aldehyd 24a dargestellt.

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

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Kristallisicrte Verbindungen als KBr-Preflinge, Ole als Film auf NaCl-Kri-
stallen. — NMR-Spektren: Varian T 60-Gerit (innerer Standard Tetramethylsilan), Losungs-
mittel CDCl;. — Massenspektren: Varian CH 7-Geriit bei 70 ¢V und 200°C lonenquellentem-
peratur. — Pridparative Schichtchromatographic: Merck PSC-Fertigplatten Kieselgel 60 F,5,.

( Dimethylamino Jacetaldehyd-dimethylhydrazon™* (4): Zu der Suspension von 10 g (44 mmol)
N-(Dimethylhydrazonoethyliden}- N-methylmethanaminium-perchlorat (18) in 25ml Wasser
tropit man unter Rithren und Eiskiithlung eine Losung von 1.4 g (3.7 mmol) Natriumborhydrid
in 3ml Wasser. Nach 15 min extrahiert man mehrmals mit Methylenchlorid, wascht mit wenig
Wasser, trocknet iiber Calciumchlorid und dampft i. Vak. bei 20°C ein. Den 6ligen Riickstand
digeriert man mehrmals mit absol. Ether, filtriert die Etherextrakte und dampft erneut i. Vak. bei
20°C ein. Farbloses Ol, Sdp. 50°C/20 mbar (Destillationsriickstand nicht iiber 55°C erhitzen),
Ausb. 1.42 g (25%).

1R: 1600, 1455, 1010cm ™. — 'H-NMR: 3 = 6.68 (t, J = SHz; 1 H, CH), 3.15(d, J = 5Hz;
2H, CH,). 2.84[s; 6 H, N(CH;),], 2.28 [s; 6 1, N(CH,;), ].

CeH,sN; (129.2) Molmasse 129 (MS)

2-( Dimethylhydrazono )-N,N,N-trimethylethanaminium-iodid (19): Die Losung von 1.29g (10
mmol) 4 in 20 m] absol. Ether wird mit 2.0 g (14 mmol) Methyliodid versetzt und 3 h stehen-
gelassen. Farblose Kristalle, Schmp. 122 —124°C (aus Ethanol), Ausb. 1.7 g (62%).

C,H 4IN, (271.1) Ber. C31.01 H6.69 |46.80 N 15.50
Gel. € 30.88 H6.75 146,63 N 1529

Glycolaldehyd-dimethylhydrazon'® (20): 10g (0.1 mol) G13}oxal—mono(dimethylhydrazon)‘6’
— geldst in 20 mi Methanol — werden mit 3.8 g (0.1 mol) Natriumborhydrid bei 0°C versetzt.
Nach Zugabe von 20 ml Wasser schiittelt man mit Ether aus. Der i. Vak. eingedamplte Extrakt
wird destilliert. Farbloses Ol, Sdp. 100 —110°C/0.1 mbar, Ausb. 8.65 g (85%).

IR: 3350 cm ™! (OH). — '"H-NMR: § = 6.81 (t, J = 4 Hz; 1H, CH), 432 (d, J = 4Hz; 2H,
CH,), 3.73 (s verbreitert; 1 H, OH), 2.90 [s; 6 H, N(CH;),].

C,H,;,N,O (102.1) Molmasse 102 (MS)

1-[ 2-( Dimethylhydrazono Jethyl ]pyridinium-4-toluolsulfonat (21): Die Lésung von 3.4 g(33 mmol)
20 in 25 ml wasserfreiem Pyridin wird bei 0°C mit 6.4 g (33 mmol) 4-Toluolsulfonylchlorid ver-
setzt. Nach 12h bei —5°C saugt man ab. Farblose Kristalle, Schmp. 180°C (Zers., aus Pyridin),
Ausb. 9.7 g (88%).
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IR: 1630, 1490 cm ! — 'H-NMR: 8 = 9.17(d, J = 6 Hz; 2H, Aromaten-H), 8.6 —7.9 (m; 3H.
Aromaten-H), 7.96 und 7.11 [2d, J = 8 Hz; 4H, Aromaten-H (Tos.)], 6.61 (t,J = SHz; 1H, CH),
5.41(d, J = SHz; 2H, CH,), 2.80 [s; 6 H, N(CH,),]. 2.33 (s; 3H. CH,).

C,¢H, N;O,S (3354) Ber. C 5729 H 631 N 12.53 $9.56
Gef. C57.39 H 648 N 1241 S9.33

Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 22a —d: Die Losung von 271 mg (1.0 mmol) 19 in
25 ml Ethanol wird mit jeweils 2.0 mmol Natriumethylat (46 mg Na geldst in 3 ml Ethanol) bzw.
170 mg Piperidin, 174 mg Morpholin oder 132 mg Kaliumcyanid 1'/, h unter Riickflu} erhitzt.
Man engt i. Vak. bei 25°C bis auf etwa 2 ml ein, versetzt mit Wasser und extrahiert mit Methylen-:
chiorid, Der organische Extrakt wird tiber Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. eingedampft.

Ethoxyacetaldehyd-dimethylhydrazon (22a); Farbloses Ol, Sdp. 66 C/20 mbar, Ausb. 80 mg
(61%). — IR: 1100, 1040 cm™'. — "H-NMR: 3 = 6,67 (1, J = 5Hz; 1H, CH), 431 (d, J = 5Hz:
2H, CH,), 3.60 und 1.27 (qund t, J = 7Hz: 2 und 3H, CH,CH,). 2.88 [s; 6 H, N(CH};), .

CyH,,N,O (130.2) Ber. C 5536 H 10.84 N 21.52
Gef. € 5521 H 1081 N 21.68 Molmasse 130 (MS)

Piperidinoacetaldehyd-dimethylhydrazon (22b): Farbloses Ol Sdp. 90— 100°C;20 mbar. Ausb.
102 mg (60%). — IR: 1440cm ™ . — '"H-NMR: 8 = 6.65(t,J = 5Hz; 1H,CH),3.14(d,J = 5Hz:
2H, CH,), 2.80 [s; 6H, N(CH;),], 26 -2.3 (m: 4H, 2NCH,), 1.8 - 1.6 (m; 6H, 3 CH,).

C,oH (N, (169.3) Ber. C 63.86 H 11.31 N24.82
Gef. C 6395 H 11.18 N 24,91 Molmasse 169 (MS)

Morpholinoacetaldehyd-dimethylhydrazon (22¢): Farbloses Ol, Sdp. 45~60°C/0.1 mbar, Ausb.
111 mg (65%). — IR: 1120ecm ™!, — '"H-NMR: 8 = 6.52(t,J = 5Hz; tH, CH), 38— 3.6 (m: 4H,
20CH,), 3.10 (d, J = 5Hz; 2H, CH,), 2.75 [s: 6H. N(CH,),]. 2.55—2.35 (m: 4H, 2 NCH,).

C.H,-N,0O (171.2) Ber. C56.11 H 10.01 N 24.54
Gef. C 5588 H 9.84 N 24.63 Molmasse 171 (MS)

3-( Dimethylhydrazono )propannitril (22d): Farbloses Ol, Sdp. 90 — 100 °C/20 mbar, Ausb, 61 mg
(55%). — IR:2200cm ™' (CN). — 'H-NMR: 8 = 6.33(t, J = 5Hz: {H, CH), 340 (d, J = 5Hz;
2H. CH,), 2.89 {s: 6H, N(CH,,),].

C HGN, (111.1) Ber. C 5403 H 8.16 N 3781
Gef. C 5391 H 817 N 3798 Molmasse 111 (MS)

Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 23a, b: Man erhitzt die Losung von je 1.0 mmol
19 (271 mg), Malonsdure-diethylester {160 mg) bzw. Cyanessigsiure-cthylester (113 mg) und
Natrium (23 mg, gelost in 3 ml Ethanol) in 30 ml Ethanol 1.5 h unter Riickflul und arbeitet wie
unter 22 auf. ‘

[ 2-( Dimethylhydrazono JethylJmalonsdure-diethylester (23a): Farbloses Ol, Sdp. 80-95 C;
0.1 mbar. Ausb. 134 mg (55%). — IR: 1740 cm ™! (CO). — "H-NMR: 8 = 6.67 (t, J = 5 Hz;
1H. NCH). 427 und 1.30 (g und t, J = 7Hz; 4 und 6 H. 20CH,CH,), 3.78 (t, / = 7Hz: 1 H,
CH), 2.88 (dd. J = 5 und 7 Hz; 2H. CH,), 2.80 [s: 6 H, N(CH),].

C, H,,N,0, (2443) Ber. C 5408 H 825 N 11.47
Gef. C 5401 H 798 N 11.58 Molmasse 244 (MS)

2-Cyan-4-( dimethylhydrazono Jbutansdure-ethylester (23b):  Farbloses Ol, Sdp. 80-90 C;
0.1 mbar, Ausb. 109 mg (55%). — IR: 2250 (CN), 1740cm ™' (CO). — 'H-NMR: 3 = 6.57 (t,
J = 5Hz;1H, NCH), 429 und 1.33(qund t,J = 7Hz: 2 und 3H. OCH,CH,;), 3.82(t, J = 7 Hz:
1H, CH), 2.88 (dd, J = 5und 7Hz: 2H, CH,), 282 [s: 6 H, N(CH,), |:

C.H,5N,0, (197.2) Ber. C 5481 H7.67 N 21.30
Gef € 5496 H 7.67 N 21.20 Molmasse 197 (MS)
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Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 23c¢, d: Die Losung von je 1.0 mmol 19 (271 mg),
Benzoylessigsiure-ethylester (192 mg) bzw. Acetessigsdure-methylester (116 mg) und Natrium-
hydrid (24 mg) in 20 m! Dimethylformamid wird 1 h auf 100°C erwdrmt. Man dampft im Hoch-
vakuum-Umlaufverdampfer bei 30°C ein und arbeitet wie unter 21 auf.

2-Benzoyl-4-(dimethylhydrazono Jbutansiure-ethylester (23¢): Farbloses Ol, Sdp. 80—100°C/
0.1 mbar, Ausb. 220 mg (79%). — TR: 1740, 1690 cm ! (CO). — 'H-NMR: § = 8.2-7.2 (m: 5H,
Aromaten-H), 6.66 (t, J = 5Hz; 1H, NCH), 4.82 (t, J = 7Hz:; 1H, CH), 420 und 1.19 (q und t,
J = 7Hz; 2 und 3H, OCH,CH,), 3.01 (dd, J = 5 und 7Hz; 2H, CH,), 2.65 {s; 6 H, N(CH,), ].
C;sH,oN,05 (276.3) Ber. € 6520 H 7.30 N 10.14
Gef. C 65.05 H 742 N 10.27 Moimasse 276 (MS)

2-Acetyl-4-( dimethylhydrazono )butansiure-methylester (23d): Farbloses Ol, Sdp. 70—90°C/
0.1 mbar, Ausb. 142 mg(71%). — IR: 1745, 1715¢cm ™! (CO). — 'H-NMR: 8 = 6.55(t, J = 5Hz;
1H, NCH), 3.92(t, J = 7Hz; 1 H, CH), 3.70 {s; 3H, OCH,;), 2.80 (dd, J = 5 und 7 Hz; 2H, CH,),
2.69 [s: 6H, N(CH,),], 2.33 (s; 3H, CH,).
CoH, (N,0O; (200.2) Ber. C53.99 H 8.05 N 13.99
Gef. C 53.77 H 7.94 N 14.08 Molmasse 200 (MS)

(2-Oxoethyl )malonsiure-diethylester (24a): Die Losung von 244 mg (1.0 mmol) 23a in Sml
Dioxan wird mit 0.5m] 3Sproz. Formaldehyd-Losung und 0.3 ml konz. Salzsiure und nach
1 h Riithren bei Raumtemp. mit Wasser versetzt. Man extrahiert mehrmals mit Methylenchlorid,
schiittelt die org. Phase mit Wasser, trocknet liber Calciumchlorid und engt i. Vak. ein. Farb-
loses Ol. Schmp. des 2,4-Dinitrophenylhydrazons 85°C (Lit.!” 77°C), Ausb. 121 mg (60%).

IR:1750,1715¢m ™ 1(CO). — 'H-NMR:% = 9.92(s; 1H,CHO),4.28 und 1.33(qund t,J = 7 Hz;
4 und 6H, 20CH,CH,), 3.96 (1, J = 7 Hz; 1}, CH), 3.18 (d, J = 7 Hz; 2H, CH,), — Molmasse
202 (MS).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 25a—h: Man erhitzt 542 mg (2.0 mmol)
19 mit 3.0 mmol des betreffenden Phenols und 69 mg (3.0 mmol) Natrium (gelost in 5 ml Ethanol)
in 30 ml Ethanol 1.5 h unter Riickfluf}. Die Lésung wird bis auf 10 ml eingeengt, mit Wasser ver-
setzt und mehrmals mit Methylenchlorid extrahiert. Man filtriert die org. Phase und dampft sie
i. Vak. bei 30°C ein. Der olige Riickstand wird auf 2 Kieselgelplatten mit Petrolether/Essigsiure-
ethylester (3:2) chromatographiert. Von den beiden Zonen enthidlt die mit groBem Rp-Wert
nicht umgesetztes Phenol. Die untere Zone wird mit Methanol extrahiert. Lichtausschiu und
das Arbeiten unter Stickstoff erhGhen die Ausbeuten, bei 25b und g ist dies erforderlich. Die
Ausbeuten werden auf das betreffende Phenol berechnet nach Abzug des nicht umgesetzten,
riickgewonnenen Anteils,

(4-Hydroxyphenyl Jacetaldehyd-dimethylhydrazon (25a): Farblose Kristalle, Schmp. 110°C
(aus Tetrachlormethan), Ausb. 154 mg (57%). — IR: 1550, 1240, 830 cm~!. — 'H-NMR: § = 7.07
und 6.79 (2d, J = 8 Hz; 4H, Aromaten-H), 6.75 (t, J/ = 5Hz; 1H, CH), 5.7 {s (breit); 1H, OH],
3.57(d, J = 5Hz; 2H, CH,), 2.82 [s; 6 H, N(CH,),].

C,oH4,N,O (1782) Ber. C67.39 H7.92 N 15.79
Gef. C 67.27 H 7.66 N 15.83 Molmasse 178 (MS)

(4-Hydroxy-3,5-dimethoxypheny! Jacetaldehyd-dimethylhydrazon (25b): Farbloses Ol, Sdp. 130 bis
140°C/0.1 mbar, Ausb. 229 mg (91%). — IR: 3400 (OH), 1120cm~!. — 'H-NMR: & = 6.53
(t, J = 5Hz; 1H, CH), 6.34 (s; 2H, Aromaten-H}), 5.26 [s (breit); 1 H, OH], 3.82 (s; 6 H, 2 OCH,),
3.39(d, J = 5Hz; 2H, CH,), 2.73 {5; 6 H, N(CH,;), ]

C,;H,(N,O; (238.3) Ber. C60.49 H 7.61 N 11.76
Gef. C60.66 H 7.82 N 11.96 Molmasse 238 (MS)
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( 3-Ethoxy-4-hydroxyphenyl )acetaldehyd-dimethylhydrazon (25¢): Farbloses Ol, Sdp. 95— 110°C/
0.1 mbar, Ausb. 215 mg (49%). — IR: 3300 (OH), 1270cm~'. — 'H-NMR: § = 7.0—-6.5 (m;
4H, 3 Aromaten-H, CH), 5.4 [s (breit); 1H, OH], 414 und 1.47 (Q und t, J = 7Hz; 2 und 3H,
OCH,CH;), 3.52 (d, J = 5Hz; 2H, CH,), 2.80 [s; 6H, N(CH;),].

C,,H,sN,0, (222.3) Ber. C 64.84 H8.16 N 12.60
Gef. C64.57 H 819 N 12.81 Molmasse 222 (MS)

(4-Hydroxy-2,5-dimethylphenyl jacetaldehyd-dimethylhydrazon (25d): Farblose Kristalle, Schmp.
137°C (aus Tetrachlormethan), Ausb. 224 mg (74%). — IR: 3400 (OH), 1480 cm ™!, — 'H-NMR:
8 = 6.95 und 6.62 (2s; 2H, Aromaten-H), 6.70 (t, J = 5Hz; 1H, CH), 5.6 [ (breit); 1H, OH],
3.54(d, J = 5Hz; 2H, CH,), 2.84 [s; 6H, N(CH,),], 2.26 (s; 6 H, 2 CH,).

C,H;4N,0 (206.3) Ber. C69.87 H880 N 1358
Gef. C69.77 H 891 N 13.86 Molmasse 206 (MS)

(4-Hydroxy-3-methylphenyl)acetaldehyd-dimethylhydrazon (25¢): Farblose Kristalle, Schmp.
112°C (aus Tetrachlormethan), Ausb. 129 mg (54%). — IR:1265,1020 cm ™!, — 'H-NMR:3 = 7.97
(s; 1H, Aromaten-H), 6.9—6.6 (m; 4H, 2 Aromaten-H, CH, OH), 3.46 (d, J = 5Hz; 2H, CH,),
2.76 [s; 6H, N(CH,), ], 2.20 (s; 3H, CH,).

C,,H,(N,O (192.3) Ber. C68.72 H8.39 N 14.57
Gef. C68.52 H 852 N 14.67 Molmasse 192 (MS)

(2,4-Dihydroxypheny! )acetaldehyd-dimethylhydrazon (25f): Farblose Kristalle, Schmp. ab
140°C (Zers., aus Methylenchlorid/Methanol 1:1), Ausb. 101 mg(23%). — IR:3400cm ™! (OH). —
'H-NMR (CD,0D): 5 = 6.93(t,J = 5Hz; 1H, CH), 6.83 (s; 1 H, Aromaten-H), 3.43(d, J = 5Hz;
2H, CH,), 2.71 [s; 6 H, N(CH,),].

CyoH,.N;0; (1942) Ber. C61.84 H 727 N 1442
Gef. C61.99 H 7.23 N 14.51 Molmasse 194 (MS)

( 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylphenyl Jacetaldehyd-dimethylhydrazon (25g): Farblose Kristalle,
Schmp. 88°C (aus Petrolether/Tetrachlormethan 1:1), Ausb. 275mg (53%). — IR: 3225 (OH),
1515cm ™', — 'H-NMR: & = 6.76 und 6.72 (25; 2H, Aromaten-H), 6.65 (t, J = 5 Hz; 1 H, CH),
5.6 [s (breit); 1 H, OH), 3.87 (s: 3H, OCH,), 3.52 (d, J = 5 Hz; 2H, CH,), 2.77 [s; 6H, N(CH,),],
2.25(s; 3H, CH;).

C,,H,sN,0, (2223) Ber. C64.84 H8.16 N 12,60
Gef. C64.57 H 8.30 N 12.77 Molmasse 222 (MS)

( 2,6-Dihydroxy-4-methylphenyl )acetaldehyd-dimethylhydrazon (25h): Farblose Kristalle, Schmp.
131°C (aus Methylenchlorid), Ausb. 130 mg (25%). — IR: 3200 cm ™! (OH). — 'H-NMR: 8 = 6.70
(t, J = 5Hz; 1H, CH), 6.33 (s; 2H, Aromaten-H), 5.3 [s (breit); 1H, OH], 3.47 (d, / = 5Hz; 2H,
CH,), 2.80 {s; 6H, N(CH,), ], 2.35 (s; 3H, CHj;).

C,H (N,0, (208.3) Ber. C6344 H 7.74 N 13.45
Gef. C63.21 H 7.83 N 13.68 Molmasse 208 (MS)

3-Indolacetaldehyd-dimethylhydrazon (26): Die Losung von 1.0g (3.0 mmol) 21 und 035¢g
(3.0 mmol) Indol in 20 mi absol. Ethanol unter Stickstoffatmosphére wird 1 min auf 60°C erwirmt,
mit 50 ml Wasser verdiinnt und mit Ether extrahiert. Man dampft i. Vak. ein und destilliert.
Farbloses Ol, Sdp. 150 —160°C/0.1 mbar, Ausb. 242 mg (40%).

IR:3225cm ™ ' (NH). — '"H-NMR:8 = 83—-7.0(m; 6H, 5 Aromaten-H, NH), 6.88 (t,J = 5 Hz;
1H, CH), 3.81(d, J = 5Hz; 2H, CH,), 2.88 [s; 6H, N(CH,),].

C,,H,;sN; (201.3) Molmasse 201 (MS)

Dipikrat: C,,H, N O, (659.5) Ber. C43.71 H3.21 N 1912 Gef. C43.79 H3.42 N 1920
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Vorschrift zur katalytischen Hydrierung von 25a—c¢ und 26 iiber Raney-Nickel'™: 1.0 mmol der
zu hydrierenden Verbindung wird in 10 ml Methanol gelost und nach Zusatz von 200 mg Raney-
Nickel bei Raumtemp. und Normaldruck unter Wasserstoffatmosphire 12 h hydriert. Man filtriert
das Nickel ab und dampft die Losung i. Vak. ein.

Tryptamin (27): Aus 26. Zur Reinigung trennt man iiber Kieselgel-Dickschichtplatten mit
Diethylamin/Toluol/Essigsdure-ethylester (1:1:1). Farblose Kristalle, Misch.-Schmp. 118°C
(Zers., Lit.!?" 118°C), Ausb. 84 mg (52%). Die Substanz ist mit einem im Handel erhiltlichen
Produkt identisch.

Tyramin (28a): Aus 25a. Farblose Kristalle, Schmp. 164°C (Lit.2” 164 - 165°C), Ausb. 80 mg
(58%). — 'H-NMR (CD,;0D): 6 = 7.07 und 6.73 (2d, J = 9 Hz: 4H, Aromaten-H), 2.79 (mc;
4H,2CH,). — MS:m/e = 137 (11%, M "}, 108 (67), 107 (37), 30 (100).

2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl Jethanamin (28b): Aus 25b. Farblose Kristalle, Schmp.
152—-154°C (Lit.*" 180~ 181°C), Ausb. 129 mg (62%). — 'H-NMR (CD,0D): 5 = 6.53 (s: 2H,
Aromaten-H), 3.88 [s; 6 H, N(CH3),]. 2.80 (mc; 4H. 2CH,). — MS: 197 (18%, M "), 168 (80),
167 (31) 30 (100).

2-( 3-Ethoxy-4-hydroxyphenyl Jethanamin (28¢): Aus 25¢. Farblose Kristalle, Schmp. 117—119°C
{aus Ethanol/Wasser 1:1), Schmp. vom Hydrochlorid 196 — 198 "C (Lit.?? 195°C), Ausb. 102 mg
(56%).
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