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2-(Dimethylhydrazono)propanal (5a)  lal3t sich mit CH-aciden Verbindungen 1 a - x, die eine a- 
standige Methylengruppe enthalten, zu Hydrazonopropyliden-Derivaten 7 a  - x umsetzen. Durch 
Hydrolyse erhalt man ungesattigte 1.4-Diketone 8 und durch deren Reduktion gesattigte 1,4-Di- 
ketone 9. Die Monohydrazone 7g,  h,  i, p ,q  ergeben nach Borhydrid-Reduktion und Hydrolyse 
Furane 23 und/oder N-Aminopyrrole 24. Katalytische Hydrierung des Diketon-monodimethyl- 
hydrazons 29 liefert das A'-Pyrrolin 30, ein Abwehrstoff der aus der Giftdruse der sudafrikani- 
schen Feuerameise Solenopsis punciaiiceps isoliert wurde'). 

Reactions with Monohydrazones of Dicarbonyl Compounds, X 1) 

2-(Dimelhylhydrazono)propanal as a Reagent for the Synthesis of 1,4-Dikelones 

Monohydrazones 7 of unsaturated 1.4-diketones can be prepared by the reaction of methylene- 
active ketones 1 a - x with 2-(dimethylhydrazono)propanal (5a) .  From these products unsaturated 
(8) and saturated 1,4-diketones (9 )  are obtained in high yield. Reduction of the diketone mono- 
dimethylhydrazones 7s. h, i ,  p ,q  with sodium borohydride and subsequent hydrolysis leads to the 
formation of furans 23 and/or N-aminopyrroles 24. The synthesis of a A'-pyrroline 30 which was 
isolated from the poison gland of the South African thief ant Solenopsis punciaiiceps is 
described'). 

CH-acide Methylengruppen lassen sich mit Monohydrazonen der Struktur 2 zu 
Hydrazonoalkyliden-Derivaten 3 umsetzen2). Bei der Saurehydrolyse dieser Produkte 

R' R' 
I 

-c-CH, + RI = H; CH, 
RZ = H; NO, 8 

1 2 3 

erhalt man ungesattigte 1,4-Diketone; bei Gegenwart von Zinn(I1)-chlorid wird gleich- 
zeitig die Doppelbindung reduziert, und man gelangt zu gesattigten 1.4-Dicarbonylver- 
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3 864 L. Mayriny und Th. Seuerin 

bindungen”. Zur Abspaltung der Arylhydrazono-Gruppe ist es erforderlich, rnit einer 
starken Saure in Gegenwart einer Abfangsubstanz, wie Forrnaldehyd, zu erwarrnen. 
Dieses ist von Nachteil, wenn die Seitenketten Gruppierungen enthalten, die rnit Forrn- 
aldehyd reagieren konnen. 

Irn Zusarnmenhang rnit anderen Untersuchungen benotigten wir ein Verfahren zur 
schonenden Solvolyse von Hydrazongruppen. Wir haben daher 2-(Dirnethylhydrazo- 
no)aldehyde in unsere Untersuchungen rnit einbezogen, da die Dirnethylhydrazon- 
Schutzgruppe besonders leicht abspaltbar ist. 

a-Hydrazonoaldehyde lassen sich nicht aus a-Ketoaldehyden darstellen, da bevor- 
zugt die Aldehydfunktion angegriffen wird. Verbindungen des Typs 2 sind jedoch auf 
zwei Wegen in guter Ausbeute zuganglich. Man kann Aldehyde in Enarnine iiberfiihren 
und dann rnit Diazoniumsalzen kuppeln, oder aber man kann Ketonhydrazone mit Se- 
lendioxid oxidieren3). Der erstgenannte Weg scheidet fur die Darstellung N,N-dialkyl- 
substituierter Verbindungen aus. Arylhydrazone von Methylketonen werden durch Se- 
lendioxid in heiBern Dioxan/Wasser-Gernisch zu Hydrazonoaldehyden oxidiert. Bei 
Dirnethylhydrazonen wird unter diesen Bedingungen die Hydrazongruppe abgespalten. 
LaBt man jedoch das Aceton-Derivat 4a unter Kiihlung mit Selendioxid reagieren, so 
erhalt man das Methylglyoxal-rnonohydrazon 5a als Hauptprodukt. Analog kann man 
die Verbindungen 5 b  und c darstellen. Die Ausbeuten sind bei der Oxidation von Aryl- 
hydrazonen jedoch hoher. 5 a  ist auch aus dern Hydrazon 6a des Hydroxyacetons 
durch Mangandioxid-Oxidation zuganglich. 

R3 CH3 R3 YH3 YH3 SrO, I I  MnOl I 
R3 

I 
I<,C-C=N-N ---+ O=CH-C=N-N HO-CH,-C=N-N 

hH3 
I I 

CH3 c H3 

4a -c 5 a - c  6a 

l a  b c 

R3 CH3 C2HS CH(OCH3)z 

5 a  laat sich rnit stark CH-aciden Verbindungen und rnit Piperidiniurnacetat als Kata- 
lysator in hohen Ausbeuten zu den entsprechenden Hydazonopropyliden-Derivaten 
7a - f urnsetzen. Piperidiniurnacetat reicht als Katalysator fur die Reaktion einfacher 
Ketone jedoch nicht aus. Man erreicht die gewunschte Kondensation mit Ethylat als 
Base in Ethanol irn Temperaturbereich um 0°C. Es ist zweckmaBig, den Reaktionsab- 
lauf fur jede neue Verbindung dunnschichtchrornatographisch zu kontrollieren, da zu 
lange Reaktionszeiten die Bildung von Folgeprodukten verursachen. 

Offenbar sind Dirnethylhydrazone vorn Typ 7 gegenuber Basen ernpfindlicher als die 
entsprechenden Arylhydrazone. Saurehydrolyse der Verbindungen 7 ergibt unter scho- 
nenden Bedingungen, d. h. bei 0°C. innerhalb von Minuten annahernd quantitativ die 
entsprechenden Dicarbonylverbindungen 8. Die Acetalgruppe in 7n bleibt dabei intakt. 
Arylhydrazone der Struktur 3 werden unter diesen Bedingungen nicht gespalten. D’Au- 
ria, Piancatelli und Scettri ‘) berichteten kiirzlich, daR a,S-ungesattigte 1,4-Diketone 
durch Iodwasserstoffsaure in Aceton bei 0°C praktisch quantitativ zu den entsprechen- 
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den gesattigten 1,4-Dicarbonylverbindungen reduziert werden. Wir fanden das fur die 
Verbindungen 9g, i bestatigt. Damit eignet sich die gesamte Reaktionsfolge auch gut 
zur Synthese von gesattigten 1,4-Diketonen. 

78-1 @ H ~ +  OAC- 
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Eine Sonderstellung nimmt das Tetralon-Derivat 7q ein, das bei der Hydrolyse (1- 
Hydroxy-2-naphthy1)aceton (12) ergibt. Zwischenprodukt dieser saurekatalysierten in- 
tramolekularen Disproportionierung durfte das Isomerisierungsprodukt 11 sein. 12 lie- 
fert mit p-Toluolsulfonsaure quantitativ das Furan 13. 

Bei den Umsetzungen von Cyclobutanon und Cyclopentanon wurden unter den ge- 
nannten Bedingungen nicht Hydrazonoalkyliden-Derivate, sondern uberwiegend 
Aldol-Addukte 15a, b erhalten, die nicht isoliert, sondern als Rohprodukte auf Kiesel- 
gel zu den Hydroxy-Diketonen 16a, b hydrolysiert wurden. Analog verhalt sich Indol 
( -+18) .  

0 0 

14a. b 15a. b 16a.  b 
a : n = 2  
b : n  = 3 

0 N OH 
I 

CH-C=N-N &H-C=O 

H 

17 18 

a AH3 

H 

Will man Essigester mit a-Hydrazonoaldehyden kondensieren, so ist es zweckmaiaig, 
(Methoxycarbonylmethy1en)triphenylphosphoran als Reagens zu verwenden. Die so 
leicht in hoher Ausbeute zuganglichen Hydrazonoester 20a, b eignen sich zur Synthese 
ungesattigter 4-Ketoester, eine Gruppierung, die auch in verschiedenen Naturstoffen 
(z. B. P y r e n ~ p h o r i n ~ ) )  auftritt. 

R6 YH3 
I CH30zCCII=P(C,H,)3 + 5a,  c - CH,O,CCH=CH-C=N-N 

I 
c H3 

19 20a: R6 = CH3 

b: R6 = CH(OCH3), 

0 
H'IHlO I1 20a __+ CH30,CCH=CH-C-CH3 

21 

In den ungesattigten Ketohydrazonen der Struktur 7 wird durch Natriumborhydrid 
die Keto- zur Alkoholfunktion reduziert. Durch nachfolgende Hydrolyse mit verdunn- 
ter Salzsaure erhalt man nicht ungesattigte Hydroxyketone, sondern Furane 23 oder N- 
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Aminopyrrole 24. Ob N- oder 0-Heterocyclus uberwiegt, hangt von der Struktur des 
Ausgangsketons ab: Bei den Benzol- und Toluolderivaten 7g und h erhalt man als 
Hauptprodukte die Furane 23g bzw. h; das Anisol- und das Tetralonderivat 7i und q 
ergeben dagegen unter den gleichen Bedingungen die Furane 23i,q und N-Amino- 
pyrrole 24i,q in vergleichbarer Menge. Beim Indanonderivat 7p wird uberwiegend N- 
Aminopyrrol 24p gebildet. 

J 

Aus Monohydrazonen ungesattigter 1,4-Dicarbonylverbindungen lassen sich auf ein- 
fache Weise Pyrrole, Pyrroline und Pyrrolidine darstellen6). Wir haben aus der Verbin- 
dung 29 ein natur l id  vorkommendes Pyrrolinderivat synthetisiert. Aus der Giftdruse 
einer sudafrikanischen Feuerameise (Solenopsis punctaficeps) wurden eine Reihe von 
2,5-Dialkylpyrrolinen und 2,5-Dialkylpyrrolidinen isoliert '). Diese Verbindungen ent- 
halten einfache, unverzweigte aliphatische Seitenketten. Ausgehend von den entspre- 
chenden gesattigten 1,4-Diketonen wurden einige Pyrrolidine 25 synthetisiert *). Bei der 
Oxidation der hydrierten Ringe rnit Hypochlorit bilden sich auch Pyrroline. Jedoch iso- 
lierte man Gemische der Isomeren 26 und 27'). Durch katalytische Hydrierung von 29 
uber Raney-Nickel erhielten wir das Pyrrolin 30 als einheitliches Produkt. Auf diesem 
W,ege durften auch die ubrigen Naturstoffe leicht zuganglich sein. 

28 29 30 
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Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte (unkorr.): Mikroheiztisch, Fa. Ludwig Hormuth, Heidelberg. - Siedepunkte 
(unkorr.): Mikrodestillation uber Glaswolle bei Normaldruck bzw. im Wasserstrahlvakuum. 
Hochvak.-Kurzwegdestillation im Luftbad gemessen (0.1 -0.01 Torr). - IR-Spektren: Perkin- 
Elmer 197, KBr-Prel3ling oder Dunnfilm zwischen NaCI-Platten. - H-NMR-Spektren: Varian- 
T-60-Gerat. lnnerer Standard TMS (6  = 0.00 ppm). Losungsmittel CDCI,. - Massenspektren: 
Varian C H  7-Gerat bei 70 eV und 200°C lonenquellentemp. - Losungsmittel: Tetrahydrofuran 
wurde mit Calciumchlorid vorgetrocknet und jeweils frisch uber Natrium destilliert. Ethanol wur- 
de rnit Phthalsaure-diethylester/Natriumalkoholat destilliert und uber Molekularsieb 4 A (Fa. 
Merck) aufbewahrt. - DC: Alufolien, Kieselgel 60 F25J. Schichtdicke 0.2 mm (Fa. Merck), 
Toluol/Ethylacetat (1 : 1).  - PSC: Fertigplatten, Kieselgel 60 F25J. Schichtdicke 2 mm (Fa. 
Merck), ToluoVEthylacetat (1  : I ) .  - SC: Silica Woelm TSC Aktivitat II1/30 mm nach Brock- 
mann und Schodder. Saulenlange 20 em, 0 4 em, Toluol/Ethylacetat (1 : I ) .  Alumina Woelm A, 
Akt. I ,  Saulenlange 20 em, 0 4 em,  Methylenchlorid. 

Dimethylhydrazone ungesattigter 1,4-Diketone (7a - x) sind gelbe bis tiefrote Substanzen, die 
unter oben genannten Bedingungen bei RF, = 0.6 - 0.9 gefunden werden. Da 7 a  - x alkali- und 
temperaturempfindlich sind, wurde, wenn nicht anders angegeben, wie folgt aufgearbeitet: Nach 
vollstandiger Umsetzung von 5 a  (DC-Kontrolle) trennt man durch SC (Aluminiumoxid) und PSC 
(Kieselgel). 

Allgenieine Arbeiisiiorschrifr cur Darsiellung der Ditnerh.vlhydruione 4 a - c, 6a (Methode 
A 1): Ein Aquivalent Keton wird tropfenweise unter Ruhren bei 0°C mil 1.20 Aquivalenten N,N- 
Dimethylhydrazin versetzt. Die Mischung erwarmt man 2 h auf 70°C (Intensivkuhler). Nach Ab- 
kuhlen wird mit der gleichen Menge Diethylether verdunnt und uber Calciumchlorid 30 min ge- 
trocknet (Magnetruhrer). Fraktionierte Destillation der i. Vak. bei 25 "C eingeengten Losung lie- 
fert die spektroskopisch ('H-NMR, IR, MS) reinen Dimethylhydrazone. Die Ausbeuten sind auf 
das jeweilige Keton bezogen). 

Allyerneine Vorschrifi zur Selendioxid-Oxidaiion "on Dimerhylhydraconen 4a - c (Methode 
A2): 0.10 mol 4 a - c  in 100 ml Dioxan (1% Wasser!) werden bei 10°C portionsweise mit 11.1 g 
(0.10 mol) Selendioxid versetzt. Nach vollstandiger Umsetzung (DC-Analyse) filtriert man die 
rote Selensuspension uber eine kurze Kieselgelsaule und eluiert mit 100 ml Diethylether. Die so er- 
haltene Losung wird uber Kaliumcarbonat 30 min getrocknet und nach Einengen im Rotavapor 
bei 25" i .  Vak. fraktioniert destilliert (s. Einzelvorschrift). 

Allyeineine Vorschrifi iur  Kondensaiion srark CH-acider Verbindunyen rnir 5 a  (Methode A 3): 
30 mmol CH-acide Komponente und 3.42 g (30 mmol) 5 a  werden in 20 ml trockenem Benzol auf- 
genommen und mit 4.36 g (0.03 mol) wasserfreiem Piperidiniumacetat versetzt. Man erwarmt 
10 min auf 80°C und uberpruft den Umsatz dunnsshichtchromatographisch ( s . o . ) .  Dann giel3t 
man auf 25 g Eis, schuttelt mit Diethylether aus, trocknet die organische Phase uber Natriumsul- 
fat und engt im Rotavapor bei 30°C ein. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch PSC 
(s .o . ) .  Die Ausbeuten sind auf 5 a  bezogen. 

Allgenieine Vorschrifi iur  Kondensation aliphaiischer und arornaiischer Ketone tnir 5 a  (Me- 
thode A4): 30 mmol Keton und 3.42 g (30 mrnol) 5 a  in 3 ml wasserfreiem Ethanol werden bei 0°C 
mil einer Losung von 1.17 g (30 mmol) Kalium in 20 ml wasserfreiem Ethanol versetzt. Die Reak- 
tionsLeiten liegen bei 3 - 15 min und werden dunnschichtchromatographisch uberpruft. Die Auf- 
arbeitung erfolgt durch Filtrieren uber Aluminiumoxid (s.o.). Man entfernt die Losungsmittel 
i. Vak. (25 "C) und trocknet den Ruckstand bei 0.01 Torr (25 "C). Die Rohprodukte werden durch 
PSC (s .o . )  gereinigt. Die Ausbeuten sind auf 5 a  bezogen. 
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Allgerneine Vorschrifr zur Kondensaiion cyclischer Keione rnii 5 a  (Methode AS): 0.72 g (30 
mmol) Natriumhydrid werden portionsweise bei 0 ° C  in eine intensiv geruhrte Losung von 30 
mmol CH-acider Komponente und 3.42 g (30 mmol) 5a in 15 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 
eingetragen. Die Reaktionszeiten liegen zwischen 10 und 30 min (DC-Kontrolle). Man filtriert 
uber Aluminiumoxid (s.o.) und reinigt durch PSC, wobei in den Fallen 16a,b und 18 Aldolad- 
dukte als a-Hydroxyketone isoliert wurden, die im Hochvak. (0.01 Torr/70 - 130°C) unzersetzt 
destillierbar sind. Die Ausbeuten sind auf 5 a  bezogen. 

Kondensaiion rnif (Methoxycarbonylrnelhylen)iriphenylphosphoran (19) (Methode A6): Eine 
Losung von 10 mmol5a  oder c in 20 ml wasserfreiem Methanol bzw. Ethanol wird unter Ruhren 
bei 0 ° C  mit 10 mmol 19 portionsweise versetzt. Nach beendeter Zugabe filtriert man uber Kiesel- 
gel (s.o.). Di: Losungsmittel werden i. Vak. bei 25°C entfernt und der Ruckstand bei 0.01 Torr 
destilliert . 

Allyerneine Vorschrifr zur Darsrellung ungesalrigier 1,4-Dikeione im Einlopfuerfahren (Me- 
thode A7): In Abhangigkeit der CH-Aciditat wird die Kondensation nach Vorschrift A 3  - A6 
durchgefuhrc. Nach vollstandiger Umsetzung hydrolysiert man die Hydrazone durch Zugabe ei- 
ner aquivalsnten Menge 2 N HCI (pH-Kontrolle) und schuttelt sofort mit Diethylether aus. Die or- 
ganische Phase wird mit gesattigter Hydrogencarbonatlosung neutralgewaschen und uber Calci- 
umchlorid setrocknet. Nach Entfernen der Losungsmittel im Rotavapor bei 30°C erhalt man die 
ungesattigtsn 1.4-Diketone als kristalline Substanzen oder Ole, die durch Hochvakuum-Destilla- 
tion (0.01 Torr) gereinigt werden. 

Allyerneine Vorschrifr zur Hydrolyse iion Dimeihylhydrazonen irn Zweiphasensysletn (Metho- 
de A8): Die Losung von 10 mmol Hydrazon (dargestellt nach Vorschrift A 3 -  A6) in 10 ml Di- 
ethylether wird unter intensivem Ruhren bei 0 ° C  tropfenweise mit 10 ml(20 mmol) 2 N HCI ver- 
setzt. Kann dunnschichtchromatographisch kein Hydrazon mehr nachgewiesen werden (in der 
Regel nach 10 min), trennt man die organische Phase ab und schuttelt die Losung mit Diethyl- 
ether aus. Die Extrakte werden mit gesattigter Hydrogencarbonatlosung gewaschen und uber Cal- 
ciumchlorid getrocknet. Man erhalt die ungesattigten l ,4-Diketone nach Entfernen des Losungs- 
mittels im Rotavapor bei 30°C als kristalline Produkte oder im Hochvak. (0.01 Torr) destillier- 
bare Ole. Die Ausbeuten sind auf das jeweilige Hydrazon 7 bezogen. 

Allgerneine Vorschrifi zur Darsielluny gesatiigrer 1,4-Dikelone (Methode A9): Kondensation 
und Hydrolyse werden nach Vorschrift A 3  - A 8  durchgefuhrt und dunnschichtchromatogra- 
phisch verfolgt. Die so erhaltenen Rohprodukte reduziert man nach Lit. J) mit lodwasserstoff. 
Dazu werden 3.00 g (20 mmol) Natriumiodid und 1.67 ml(20 mmol) 12 N HCI bei 0 ° C  zu einer ge- 
ruhrten Losung von 5.0 mmol ungesattigtem 1.4-Diketon in 25 ml Aceton gegeben. Nach 5 min 
versetzt man mit 150 ml Ether. Die organische Phase wird mit 0.1 N Thiosulfatlosung farblos ge- 
waschen und uber Calciumchlorid getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. bei 
30°C erhalt man gesattigte 1,4-Diketone als kristalline Substanzen oder im Hochvak. destillierba- 
re Ole. Die Reinigung der Rohprodukte kann gegebenenfalls durch PSC (s .o . )  erfolgen. 

Allgerneine Vorschrifl zur Darsrellung iron Furanen oder Aminopyrrolen (Methode A 10): Die 
Losung Lon 10 mmol Hydrazon (Synthese nach A3 - A6) in 20 ml wasserfreiem Methanol wird 
unter Ruhren bei 0 ° C  portionsweise mit 1.14 g (30 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Man ver- 
setzt die farblose Losung nach ca. 15 min rnit 10 ml Eiswasser und extrahiert mit Methylenchlo- 
rid. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. bei 
25 "C eingeengt. Man reinigt das olige Rohprodukt gegebenenfalls (DC-Analyse) durch SC (Alu- 
miniumoxid, s.o . ) .  Der meist olige Alkohol wird in 10 ml Methanol aufgenommen und bei 0 ° C  
tropfenweise mit 0.83 m l ( l 0  mmol) 12 N HCI vermischt. Man gieBt sofort auf 10 g Eis und schut- 
telt mit Diethylether aus. Die Extrakte werden uber Natriumsulfat getrocknet und im Rotavapor 
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bei 25°C eingedampft. Nach Destillation des Riickstandes im Hochvak. (0.01 Torr, 50- 100°C) 
erhalt man Furane oder Aminopyrrole. Liegen beide Stoffe nebeneinander vor, werden durch 
PSC (Kieselgel, Petrolether/Ethylacetat 5 :  1) Furane (RF ca. 0.7) und Aminopyrrole (RF ca. 0.3) 
getrennt. Die Ausbeuten sind auf die Hydrazone 7 bezogen. 

Darsiellung der Reagenzien 

Aceion-dimethylhydrazon (4a): Aus 58 g (1.0 mol) Aceton nach Vorschrift A l .  Farbloses 0 1  
nach fraktionierter Destillation bei Normaldruck iiber eine Vigreux-Kolonne (10 em). Sdp. 95 OC, 
Ausb. 92 g (92%), Spektrenvergleich mit Lit.9). 

2-Butanon-diineihylhydrazon (4b): Aus 72 g ( I  .O mol) 2-Butanon nach Vorschrift A l .  Ausb. 
98.94 g (97%). Farbloses 01, Sdp. 105 - 1 10°C, Spektrenvergleich mit Lit. 10). 

I ,  I-Dimeihoxy-2-propanon-dirneihylhydraion (4c): Aus 59 g (0.50 mol) Methylglyoxal- 
dimethylacetal nach Vorschrift A 1. Blangelbes 01, Sdp. 60 - 65 "C/O.Ol Torr. Ausb. 76 g (95%). 
Spektrenvergleich mit Lit. 1 1 ) .  

2-fDiineihylhydraiono)propanal (5a): Aus 10 g (0.10 mol) 4a nach Methode A2. Ausb. 4.9 g 
(43%, bezogen auf 4a). Alternativ durch Mangandioxid-Oxidation von 6a: 11.6 g (0.10 mmol) 6a 
in 150 ml Methylenchlorid werden bei - 5 bis 0 ° C  unter intensivem Riihren in kleinen Portionen 
mit 43.5 g (0.50 mol) aktivem Mangandioxid versetzt (DC-Kontrolle). Man saugt sofort ab, trock- 
net iiber Natriumsulfat und engt i. Vak. bei 25 "C ein. Nach SC uber Kieselgel (s .o . )  Ausb. 3.76 g 
(33%, bezogen auf 6a). Gelbes 0 1 ,  Sdp. 65"C/16 Torr. - IR (Diinnfilm): 2800 [N(CH,),]. 1670 
( C = O ) ,  1550cm- ' (C=N) .  - 'H-NMR: 6 = 2.06(s; 3H,CH3),3.26[s,6H,N(CH,),],8.90(s; 
1 H,  CHO). - MS: m/e = 114 (loo%, M'), 85 (50, M - CHO). 

C,H,,N,O (114.1) Ber. C 52.61 H 8.83 N 24.54 Gef. C 51.98 H 8.49 N 24.97 

2-iDiinethylhydrazono)buianol (5b): Aus 10.2 g (0.10 mol) 4 b  nach Vorschrift A2. Ausb. 6.78 g 
( 5 3 k ,  bezogen auf  4b). Gelbes 0 1 ,  Sdp. 8OoC/16 Torr. - 1R (Diinnfilm): 2880 [N(CH3)2], 1680 
( C = O ) ,  1 5 6 0 c m - ' ( C = N ) .  - 'H-NMR: 6 = I .O3(t ,J  = 7 H z ; 3 H , C H 3 - 4 ) , 2 . 5 6 ( q , J  = 7 Hz; 
2H,CH2-3) ,  3 .30[s;6H,  N(CH3),],8.86(s; I H , C H O ) .  - MS:rn/e == 128(100%,M+),113(25, 

C,H,2N,0 (128.2) Ber. C 56.23 H 9.44 N 21.85 Gef. C 56.31 H 9.50 N 21.97 

M - CH,), 99 (70, M - C2HS). 

2-(Ditneihylhydrazono)-3,3-dimeihoxypropanal (5c): Aus 16.02 g (0.10 mol) 4c nach Methode 
A2. Ausb. 11.14 g (64%. bezogen auf 412). Gelbes zersetzliches 01, Sdp. 55 - 6O0C/O.01 Torr. - 
IR (Diinnfilm): 1675 (C=O) ,  1550cm- '  ( C = N ) .  - 'H-NMR: 6 = 3.43 [s; 6 H ,  N(CH,)*], 3.50 
(s; 6 H ,  2 OCH,), 5.40 (s; 1 H, CH),  8.86 (s; 1 H,  CHO). - MS: tn / e  = 174(100%, M '), 159 ( 5 ,  

C,H1,N2O3 (174.2) Ber. C 48.27 H 8.10 N 16.08 Gef. C 48.15 H 8.12 N 16.15 

M - CH,), 145 (18, M - CHO),  143 (20, M - OCH,), 129 [lo, M - NH(CH,)*]. 

I-Hydroxy-2-propanon-din1eihylhydrazon (6a): Aus 74 g (1 .O mol) Hydroxyaceton nach Vor- 
schrift A l .  Reaktionszeit 1 h bei 0°C.  Ausb. 98.6 g ( 8 5 % ,  bez. auf Acetol). Farbloses zersetzli- 
ches 01, Sdp. 100- 105"C/0.01 Torr. - IR (Diinnfilm): 3325 (OH), 2850 [N(CH3),], 1640 cm - '  
( C = N ) .  - 'H-NMR: 6 = 1 . 9 0 ( ~ ;  3 H ,  CH,), 2.46 [s; 6 H ,  K(CH3)J, 4.06(s; 2 H ,  CH2), 4.40(s; 
1 H, OH). - MS: rn/e = 116(100%, M + ) ,  85 (30, M - CHIOH). 

C,H,,N,O (116.2) Ber. C 51.70 H 10.42 N 24.11 Gef. C 51.30 H 10.30 N 24.31 

Kondensation CH-acider Verbindungen inii 5 a 

~2-~Diineihylhydrazono)propylidenl,na/onsaure-diineihylesier (7a): Aus 3.96 g (30 mmol) 1 a 
nash Vorschrift A3. Ausb. 5.81 g (85%), gelbes 01, Sdp. 125- 13O0C/O.05 Torr. - 1R (Diinn- 
film): 3010 (CH), 2950 (OCH,), 2850 (NCH,), 1740 ( C = O ) ,  1240 cm- '  ( C - 0 ) .  - 'H-NMR: 
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6 = 2 . 0 0 ( ~ ;  3H,  CH,), 2.73 (s; 6H,  2 NCH,), 3 . 8 6 ( ~ ;  3H,  OCH,), 3 . 9 0 ( ~ ;  3H,  OCH,), 7 .20(~;  
1 H, CH). - MS: m / e  = 228 (25%, M'), 197 (13, M - OCH,), 169 (100, M - CO,CH,). 

C10Hl,N20, (228.25) Ber. C 52.62 H 7.07 N 12.27 Gef. C 52.08 H 7.07 N 11.84 

[2-(Dimeihylhydrazono)propylidenlmo/onsaure-dIeihylesier (7 b): Aus 4.80 g (30 mmol) 1 b 
nach Vorschrift A3. Aiisb. 6.99 g (91%). gelbes 0 1 ,  Sdp. 125- 13O0C/O.05 Torr. - 1R (Diinn- 
film): 2990t.0CH2), 2850(NCH,), 1730(C=O), 1620(C=N), 1230cm-'(C-O). - 'H-NMR: 
6 =  1 . 3 0 ( t , J =  8Hz;3H,CH2CH3),1.36(t,J= 8Hz;3H,CH2CH3),2.03(s;3H,CH3),2.76 
[s; 6H,  N(CH,)z], 4.26(q, J = 8 Hz; 2H, CHZCH,), 4.33 (q, J = 8 Hz; 2H, CH2CH3), 7 . 2 0 ( ~ ;  
1 H, CH). - MS: tn/e = 256(20%, M i ) ,  211 (20, M - OC2H,), 183 (100, M - CO,C,H,). 

C,,H,,N,O, (256.3) Ber. C 56.24 H 7.87 N 10.93 Gef. C 56.06 H 7.83 N 10.75 

2-Cyan-6(ditneihylhydrazono)-2-peniencarbonsaure-eih.~les~er (712): Aus 3.39 g (30 mmol) 1 c 
nach Vorschrift A3. Ausb. 5.65 g (90%), gelbes 0 1 ,  Sdp. 130- 135"C/0.05 Torr. - IR (Diinn- 
film): 2880 (NCH,), 2210 (CEN), 1720 (C=O) ,  1240 cm ( C - 0 ) .  - 'H-NMR: 6 = 1.36 (t .  

CH2CH3), 7.76(s, 1 H, CH). - MS: tn/e = 209(62%, Mi ) ,  164(11, M - OC,H,), 136(100, M 

C,,HI,N,O2 (209.25) Ber. C 57.40 H 7.23 N 20.08 Gef. C 57.49 H 7.27 N 20.19 

J = 8 Hz; 3H,  CH2CH3), 2.33 (s; 3H,  CH,), 3.16 [s; 6H,  N(CH,),], 4.33 (4. J = 8 Hz; 2H,  

- CO,C,H,). 

2-Benzo.vl-4-(di~neihylhydrazono)-2-peniencarbonsaure-eih,vlesier (7d): Aus 5.76 g (30 mmol) 
I d  nach Vorschrift A3. Ausb. 7.3 g (85%), gelbes 01 ,  Sdp. 155 - 16O0C/O.01 Torr. - IR (Diinn- 
film): 3010 (CH), 2850 (NCH,), 1710 (OC=O),  1680 (C,H,C=O), 1220 c m - '  ( C - 0 ) .  - 'H- 
NMR: 6 = 1.13 (t. J = 7 Hz; 3H, CH2CH3), 1.83 (s; 3H,  CH,), 2.46 [s; 6H,  N(CH,),], 4.16 (9, 
J = 7 Hz; 2H,  CH2CH,), 7.00-8.00(m; 6H,  CH, aromat. H). - MS: tn/e = 288(40%, M + ) ,  

C,,H2,N203 (288.35) Ber. C 66.65 H 7.00 N 9.71 Gef. C 66.72 H 7.05 N 9.81 

245 (35, M - NCH,CH,), 243 (25, M - OC,H,), 230 [loo, M - N,(CH,),]. 

2-[2-(Dimeihylhydrazono)propyliden/-1.3-Indand~on (7e): Aus 4.38 g (30 mmol) l e  nach Vor- 
schrift A:. Ausb. 5.81 g (80%). rote Kristalle, Schrnp. 97°C (aus Ethanol). - I R  (KBr): 2850 
(NCH,), 1660 c m - '  (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 2.80 (5; 3H,  CH,), 3.36 [s; 6H,  N(CH,),], 
7.60- 8.00 (m; 4H,  aromat. H), 8.46 (s; 1 H, CH). - MS: tn/e = 242 (50%. M'), 227 (10, M - 

C14Hl,N202 (242.3) Ber. C 69.41 H 5.82 N 11.56 Gef. C 69.26 H 5.62 N 11.47 

CH,), 198 [loo, M - N(CH,),]. 

3-Acei~v/-3-hexen-2,5-dion-5-dItnethylhydrazotf (7 f): Aus 3.00 g (30 mmol) Acetylaceton nach 
Vorschrift A3. Ausb. 4.42 g (75%), tiefgelbes 0 1 ,  Sdp. 100-105"C/0.05 Torr. - I R  
(Diinnfilm): 3005 (CH), 2860(NCH,), 1740cm-' (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 2.16 (s; 3H, CH,), 
2.46 (s; 6H,  2 COCH,), 3.06 [s; 6H,  N(CH,),], 7.23 (s; 1 H, CH). - MS: tn/e = 196 (20%. 

CloHI,N2O2 (196.25) Ber. C 61.20 H 8.22 N 14.27 Gef. C 61.27 H 8.29 N 14.15 

M '), 153 (100, M - COCH,). 

I-Phenyl-2-penien-l,4-dIon-4-di~~ei~ylhyon (7s):  Aus 3.6 g (30 mmol) 1 g nach Vorschrift 
A4. Ausb. 4.54 g (70%), rotes 01 ,  Sdp. 140- 145°C/0.01 Torr. - IR(Diinnfilm): 2875 (NCH,), 
1670cm-' (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 2.13 (s; 3H,  CH,), 2.70 [s; 6H ,  N(CH,),], 7.20-8.00(m; 
7H,  2 CH, 5 aromat. H). - MS: m / e  = 216 (7%. M'), 158 [loo, M - NN(CH,),]. 

C,,H,,N,O (216.3) Ber. C 72.20 H 7.46 N 12.95 Gef. C 72.28 H 7.50 N 12.87 

1-(4-12leihylphenyl)-2-penien-I,4-dion-4-dimeihylhydrazon (7 h): Aus 4.03 g (30 mmol) 1 h nach 
Vorschrift A4. Ausb. 5.18 g (75%), roles 0 1 ,  Sdp. 150- 155TiO.01 Torr. - IR (Diinnfilm): 
2875 (NCH,), 1675 (C=O) ,  1620 c m - '  (C=N) .  - 'H-NMR: 6 = 2.16(s; 3H,  Ar-CH,), 2.46 
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(s; 3H, CH,), 2.73 [s; 6H,  N(CH3)2], 7.20-8.00 (m;  6H,  2 CH, 4 aromat. H). - MS: m/e = 

C,,H,,N,O (230.3) Ber. C 73.02 H 7.88 N 12.16 Gef. C 73.10 H 7.92 N 12.09 

230(7%, M A ) ,  172 (100, M - NN(CH,),]. 

I-(4-Me/hoxyphenyl)-2-penten-l,4-dion-4-ditnethylhydrazon (7i): Aus 4.5 g (30 mmol) 1 i nach 
Vorschrift A4. Aush. 6.05 g(82%), rote Kristalle, Schmp. 28°C. Sdp. 150- 155"C/0.01 Torr. - 
I R  (KBr): 2860 (NCH,), 1660 cm - '  ( C =  0). - 'H-NMR: 6 = 2.16 (s; 3H,  CH,), 2.70 [s; 6H,  
N(CH,),], 3.86 (s; 3 H, OCH,), 6.80- 8.20(m; 6H, 2 CH, 4 aromat. H). - MS: m / e  = 246(3%, 

C,,HI,N,O2 (246.3) Ber. C 68.27 H 7.37 N 11.37 Gef. C 68.10 H 7.16 N 11.59 

M'). 220(30, M - C,HZ), 205 (100, 220 - CH,). 

I-1I-Nuphthyl)-2-penien-I,4-dion-4-ditneth.vlhydruzon (7 k): Aus 5.1 g (30 mmol) 1 k nach Vor- 
schrift A4. Aush. 5.03 g (63%), rotes 01 ,  Sdp. 120- 125"C/0.01 Torr (Zers.). - IR (Dunnfilm): 
2860(NCH,), 1665 c m -  ' (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 2.13 (s; 3H,  CH,), 2.70 [s; 6H,  N(CH,),], 
7.00-8.20 (m; 9H,  2 CH, 7 aromat. H). - MS: tn/e = 266 (2%, M i ) ,  208 [loo, M - 

Cl ,HlxN20 (266.3) Ber. C 76.67 H 6.81 N 10.52 Gef. C 76.71 H 6.85 N 10.62 

"(CH,),], 155 (30, 181 - CHCH), 127 (80, 155 - CO), 104(M*). 

3-Hexen-2,5-dion-2-dirnethy/hydruzor7 (71): Aus 1.74 g (30 mmol) Aceton nach Vorschrift A4.  
Aush. 2.82 g (6l%), gelbes 01 ,  Sdp. 100- 105"C/0.05 Torr. - I R  (Diinnfilm): 2850 (NCH,), 
1670(C=O), 1610cm- ' (C=N) .  - 'H-NMR: 6 = 2.06(s; 3H,  CH,), 2.13 (s; 3H,  CH,), 2.70 
[s; 6H,  N(CH,),], 6.36 (d; J = 16 Hz; 1 H, CH), 7.20 (d,  J = 16 Hz; 1 H, CH). - MS: m / e  = 

CxH,,N,O (154.2) Ber. C 62.31 H 9.15 N 18.16 Gef. C 62.39 H 9.12 N 18.25 

154 (10'70, M + ) ,  111 (100, M - COCH,), 96 [12, M - NN(CH,),]. 

6,6-Dierhox.v-3-hepren-2,5-dio~~-2-di~netl~y/h.vdruzon (7n):  Aus 4.80 g (30 mmol) 1 n nach Vor- 
schrift A4.  Ausb. 5.76 g (75%), gelbes 0 1 ,  Sdp. 105 - 1 1O0C!O.05 Torr. - 1R (Diinnfilm): 1700 
c m - ' ( C = O ) .  - 'H-NMR: 6 = 1.26(t, J = 7 Hz; 3H, CH2CH,), 1.46(s; 3H,  CH,), 2.13 (s; 
3H; NCCH,), 2.76 [s; 6H,  N(CH,),], 3.56(q, J = 7 Hz; 2H, CHJH,), 6.93 (d,  J = 16 Hz; 1 H,  
CH), 7.43 (d, J = 16 Hz; 1 H, CH). - MS: tn/e  = 256(3%, M'), 212 [lo, M - N(CH,),], 184 

C,,H2-,N20, (256.35) Ber. C 60.91 H 9.44 N 10.93 Gef. C 60.98 H 9.47 N 11.01 
(3, 212 - CO). 

4-(Ditnethylhydruzono)-2-t~1ethy/-2-pet~iena/ (70): Aus 1.74 g (30 mmol) I o nach Vorschrift 
A5.  Aush. 1.53 g (33%). gelbes 01,  Sdp. 90-95"C/O.Ol Torr. - IR (Diinnfilm): 2860 (NCH,), 
1685 c m - '  (CHO). - 'H-NMR: 6 = 2.00 (d,  J = 2 Hz; 3H, CH,), 2.20 (s; 3H, CH,), 2.70 [s; 
6H,N(CH3) ,1 ,6 .93 (q , J=  2Hz;lH,CH),9.20(s;lH,CHO). - MS:m/e=  1 5 4 ( 1 % , M t ) ,  

C,Hl,N20 (154.2) Ber. C 62.31 H 9.15 N 18.16 Gef. C 62.35 H 9.18 N 18.22 

126 (4, M - CO), 110 [SO, M - N(CH,)?], 97 (100, M - CdH,), 96 [ S O ,  M - NN(CH,),]. 

2-[2-(Dit~iethylhydrazono)prop~~liden]-tion (7p): Aus 3.96 g (30 mmol) 1 p nach Vor- 
schrift AS. Aush. 5.13 g (75%), rote Kristalle, Schmp. 101°C (aus Isopropylalkohol). - I R  
(KBr): 2860(NCH,), 1700(C=O), 162Scm- ' (C=N) .  - 'H-NMR: 6 = 2.23(s;3H,CH3),2.86 
[s:6H,N(CH3),],4.O3(s; l H , C H ) , 4 . 0 6 ( ~ ;  IH,CH),7.10-8.00(m;5H,CH,4aromat. H). - 
MS: rn/e = 228 (40%, M'), 213 (10, M - CH,), 199 (30, M - CHO), 185 (100, M - 

NCH,CH,), 170 [SO, M - NN(CH,),]. 

C,,H,,N,O (228.3) Ber. C 73.66 H 7.07 N 12.27 Gef. C 73.73 H 7.13 N 12.22 

2-(2-(Dimeihylh)~drazono)prop~~lIden]-3,4-dihydro-1(2 H)-naphthulinon (7q ) :  Aus 4.38 g (30 
mmol) l q  nach Vorschrift A5.  Ausb. 5.81 g (80%). rotes 01 ,  Sdp. 150- 16O0C/O.01 Torr. - I R  
(Dunnfilm): 2860 (NCH,), 1675 (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 2.10-4.00 (m;  4H, 2 CH,), 2.10 (5; 
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3H,  CH,), 2.73 [s; 6H,  N(CH,),], 7.23-7.90 (rn,  5H,  CH, 4 arornat. H). - MS: tn/e = 242 

C,,H,,N20 (242.3) Ber. C 74.35 H 7.49 N 11.56 Gef. C 74.39 H 7.51 N 11.52 

(30%, M'), 198 1100, M - N(CH,)?], 184 [40, M - NN(CH,)?]. 

2-[2-(Ditnethylhydruzono)propyliden]cyclol1e~anon (7  r): Aus 2.94 g (30 rnrnol) 1 r nach Vor- 
schrift A5. Ausb. 2.62 g (45%). gelbes 01 ,  Sdp. 90-95"C/0.01 Torr. - I R  (Diinnfilm): 2860 
(NCH,), 1680cm- ' (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 1.83-2.86(ni; 6H,  3 CH,), 1.93 (s; 3H. CH,), 
2.50 [s; 6H,  N(CH,),], 2.90-3.50 (rn; 2H, COCH,), 6.66-7.00(m; 1 H, CH). - MS: tn/e = 

CllHl ,N20 (194.3) Ber. C 68.00 H 9.34 N 14.42 Gef. C 68.09 H 9.36 N 14.50 

194 (45%. M A ) ,  177 (40, M - OH), 150 [loo, M - N(CH,)l]. 

2-[(2-Dit~reth.vlli.vdrazono)propyliden/-6-t?1etl1~~lc~~clohexanon (7  s): Aus 3.36 g (30 rnrnol) 1 s 
nach Vorschrift A5. Ausb. 4.06 g (65%), gelbes 0 1 ,  Sdp. 90- 95 "C/O.Ol Torr. - IR (Diinnfilrn): 
2860 (NCH,), 1680 c r n - '  (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 1.20 (d, J = 7 Hz; 3H, CHCH,), 
1.80-2.70 (rn; 6H,  3 CH2), 2.26 (5; 3H,  CH,), 2.50 [s; 6H,  N(CH,),], 3.10-3.60 (rn; l H ,  
CHCO), 6.60-6.90(rn; 1 H, CH). - MS: tn /e  = 208 (2070, M '), 191 (17, M - OH), 125 (100, 

C12H,flN,0 (208.3) Ber. C 69.19 H 9.68 N 13.45 Gef. C 69.22 H 9.70 N 13.51 
C,H,,O'). 

2-[2-(Ditneth.vlhydru;ono)pro~ylideti]c.vclolieptanon (71): Aus 3.36 g (30 rnrnol) 1 t nach Vor- 
schrift A5. Ausb. 3.74 g (60%), gelbes 0 1 ,  Sdp. 95 - 100"C/0.01 Torr. - IR (Dunnfilrn): 2860 
(NCH,), I680cm- '  (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 1.60-1.90(m; 6H,  3 CH2),  2.16(s; 3H, CH,), 
2.66 [s; 6H,  N(CH,),], 2.46- 3.00(rn; 4H,  2 CH,), 6.83 (s, verbr.; 1 H, CH). - MS: tn/e = 208 

C12H,,N20 (208.3) Ber. C 69.19 H 9.68 N 13.45 Gef. C 69.12 H 9.64 N 13.37 

(50%. M'), 191 (80, M - OH), 164 [100, M - N(CH,),]. 

I-(2-Fu~l)-2-penten-I,4-dion-4-ditnethylhydra;on (7u):  Aus 3.30 g (30 rnrnol) 1 u nach Vor- 
schrift A4. Ausb. 4.54 g (78%). gelbe Nadeln, Schrnp. 105°C (aus Ethanol). - IR (KBr): 3110 
(CH), 2860 (NCH,), 1645 c rn - '  ( C = O ) .  - 'H-NMR: 6 = 2.20 (s; 3H,  CH,), 2.80 [s; 6H,  
N(CH,)2],6.60-7.80(m; 3H, arornat. H), 7 . 1 0 ( d , J  = 16Hz; l H , C H ) ,  7 .60(d ,J  = 16Hz; 
I H, CH). - MS: w e  = 206 ( lo%,  M'), 151 (100, M - C,H,O). 

C,,H,,NzOz (206.25) Ber. C 64.06 H 6.84 N 13.58 Gef. C 64.23 H 6.95 N 13.46 

I-(Benzofuran-2-yl)-2-penten-1,4-diot1-4-dIt??eth.vlhydra~on (7v): Aus 4.80 g (30 rnrnol) 1 v nach 
Vorschrift A4.  Ausb. 6.14 g (go%), gelbe Kristalle, Schrnp. 102°C (aus Isopropylalkohol). - IR 
(KBr): 2850 (NCH,), 1650 ern ' ( C = O ) .  - 'H-NMR: 6 = 2.20 (s; 3H, CH,), 2.83 (s; 6H,  
N(CH,),]. 7.20- 8.00(rn; 7H,  5 arornat. H, 2 CH). - MS: tn/e  = 256(3%, M '), 212 [2, M - 

Cl,H,,N2O2 (256.3) Ber. C 70.29 H 6.29 N 10.93 Gef. C 70.20 H 6.27 N 10.19 
N(CH,)21, 211 [3, M - HN(CH,)zI, 198 Il00, M - NN(CH,)z]. 

I-(2-Pyridyl)-2-penten-I,4-dio11-4-ditnethylhyr/razon (7w): Aus 3.63 g (30 rnrnol) 1 w nach Vor- 
schrift A?. Ausb. 4.88 g (75%). rote Kristalle, Schrnp. 79°C (aus Toluol). - IR (KBr): 2860 
(NCH,), 1680 crn- '  (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 2.23 (s; 3H,  CH,), 2.80 [s; 6H,  N(CH,)J, 
7 .30-9 .00( rn ;6H,4arorna t .H,2CH).  - MS:tn/e = 217(5%,M+),173[40,M - N(CH,),], 

CI2H,,N,O (217.3) Ber. C 66.34 H 6.96 N 19.34 Gef. C 66.04 H 6.95 N 19.06 

159 [loo, M - NN(CH,),]. 

3-[2-(Dlnierhyll1ydraroiono)propyl~deti/- 1,3-dih,vrlro-2 H-indol-2-on (7 x): Aus 3.99 g (30 rnrnol) 
I x  nach Vorschrift A4. Ausb. 4.46 g (65%). rote Kristalle, Schrnp. 120°C (aus Ethanol). - IR 
(KBr): 321N(NH), 2850(NCH,), 1700crn - ' ( C = O ) .  - 'H-NMR: 6 = 2.23 (s; 3H,  CH,), 2.90 
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[s; 6H,  N(CH,),], 6.80- 8.40 (rn; 6H,  4 arornat. H, NH, CH). - MS: m/e = 229 (50V0, M'), 
214 ( 5 ,  M - CH,), 200 (10, M - CHO), 185 [100, M - N(CH,),], 171 [40, M - N2(CH3),]. 

C,,H,,N,O (229.3) Ber. C 68.10 H 6.59 N 18.33 Gef. C 68.00 H 6.58 N 18.26 

Darsiellung der 1,4-Dikeione 

(2-0xopropylIden)malonsuure-dinzeihylesier (8a): Aus 2.28 g (10 rnrnol) 7a nach Vorschrift 
A8. Ausb. 1.77 g (95%), farbloses 01, Sdp. 90-95"C/0.01 Torr. - 1R (Diinnfilrn): 3010(CH), 
2950 (OCH,), 1700-1750 crn-'  (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 2.36 (s; 3H,  CH,), 3.86 (s; 6H,  
2 OCH,), 7.13 (s; 1 H, CH). - MS: m/e = 186(1%, M '), 171 (100, M - CH,), 155 (51, M - 

C,H,,O, (186.2) Ber. C 51.61 H 5.41 Gef. C 51.66 H 5.45 

OCH,), 143 (1, M - COCH,), 127 (18, M - CO,CH,). 

2-Cyan-4-oxo-2-petziencarbonsuure-eihylesier (8c): Aus 2.09 g (10 rnrnol) 7c nach Vorschrift 
A8. Ausb. 1.59 g (95%), blangelbe Kristalle, Schmp. 58"C, Sdp. 100- 105"C/0.01 Torr. - I R  
(KBr): 3050 (CH), 2950 (OC,H,), 2240 (CN), 1730 (C=O) ,  1700 (C=O) ,  1650 (C=C) ,  1280 
e m - '  ( C - 0 ) .  - 'H-NMR: 6 = 1.36 (t. J = 8 Hz; 3H,  CH,CH,), 2.50(s; 3H, CH,), 4.36(q, 
J = 8 Hz; 2H; CH2CH,), 7.56 (s; 1 H, CH). - MS: m/e = 167 (lO70, M'), 152 (100, M - CH,), 

C,H,NO, (167.2) Ber. C 57.48 H 5.43 N 8.38 Gef. C 57.55 H 5.49 N 8.45 

2-Benzoyl-4-0~0-2-peniencarbonsaure-e1hylesier (8d): Aus 2.88 g (10 rnrnol) 7d nach Vor- 
schrift A8. Ausb. 2.34 g (95%). farbloses 01 ,  Sdp. 120- 125"C/0.01 Torr. - I R  (Diinnfilrn): 
3010 (CH), 1740-1680 (3 CO), 1250 ern-'  ( C - 0 ) .  - 'H-NMR: 6 = 1.20 (t, J = 7 Hz; 3H, 

(rn; 5H,  arornat. H). - MS: m/e = 246 (80%. M'), 231 (50, M - CH,), 201 (100, M - 

oC2H5)' CI,HI,O, (246.3) Ber. C 68.28 H 5.73 Gef. C 68.33 H 5.77 

124 (75, M - COCH,). 

CHICH,), 2 . 3 0 ( ~ ;  3H, CH,), 4.23 (q, J = 7 Hz; 2H, CHZCH,), 7 . 3 0 ( ~ ;  l H ,  CH), 7.20-8.00 

l-Phen.vl-2-petz1en-l,4-dion (8g): Aus 3.60 g (30 mrnol) l g  nach Vorschrift A4/A7. Ausb. 
1.67 g (96%. bezogen auf Sa), Schrnp. 46°C (aus Tetrachlormethan, Lit.12) 46"C), Misch.- 
Schrnp. 46"C, ubereinstirnmende Spektren. 

I-(4-MerhoxyphenyI)-2-penlen-1,4-diotz (8i): Aus 2.46 g (10 rnmol) 7i nach Vorschrift A8. 
Ausb. 1.79 g (95%). hellgelbe Kristalle, Schmp. 77 "C (aus Tetrachlorrnethan, Lit. 12) 77 "C), 
Misch.-Schrnp. 77 "C, iibereinstirnrnende Spektren. 

4-Merhyl-3-hepien-2,5-dion (8m): Aus 2.58 g (30 mrnol) 1 m nach Vorschrift A4/A7. Ausb. 
2.14 g (Slvo, bezogen auf 5a). BlaBgelbes 0 1 ,  Sdp. 60-65"C/0.01 Torr, Spektrenvergleich rnit 
Lit. 1 3 ) .  

6,6-Dieihoxy-3-hepien-2,S-dion (8n): Aus 2.56 g (10 rnrnol) 7n nach Vorschrift A8. Ausb. 
1.97 g (92%), farbloses 01, Sdp. 75 -8O"C/O.O1 Torr. - IR (Diinnfilrn): 2900 (OC,H,), 1700 
(C=O) ,  1620 (C=C) ,  1050 crn-'  ( C - 0 - C ) .  - 'H-NMR: 6 = 1.26 (t, J = 7 Hz; 3H, 
CH,CH,), 1.46 (s; 3 H, CH3). 2.46 (5; 3 H, COCH,), 3.60(q, J = 7 Hz; 2H,  CHZCH,), 3.63 (9, 
J = 7 Hz; 2H,  CHZCH,), 7.03 (d, J = 16 Hz; 1 H, CH), 7.53 (d, J = 16 Hz; 1 H, CH). - MS: 
m/e = 214 (1%. M'), 169 (100, M - OC2H,). 

C,,H,,O, (214.3) Ber. C 61.66 H 8.47 Gef. C 61.71 H 8.43 

2-(2-OxopropylIden)-l-indanon (8p): Aus 2.28 g (10 rnrnol) 7p nach Vorschrift A8. Ausb. 1.77 g 
99°C). Misch.-Schrnp. 9 9 T ,  uber- (95%), hellgelbe Kristalle, Schrnp. 99°C (aus Ethanol, Lit. 

einstirnrnende Spektren. 

2-(2-Oxopropyliden)cyclohep1anon (81): Aus 2.08 g (10 rnrnol) 71 nach Vorschrift A8. Ausb. 
1.33 g (80%), blaRgelbes 0 1 ,  Sdp. 50- 55"C/0.01 Torr. Spektrenvergleich mit Lit. 13) .  
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f,3-Dihydro-3-(2-oxopropyliden)-2H-indol-2-on (8x): Aus 2.29 g (10 mmol) 7x nach Vor- 
schrift A8.  Ausb. 1.74 g (93%), gelbe Nadeln, Schmp. 254°C ( a u j  Ethanol, Lit.'4) 254°C). 
Misch.-Schmp. 254"C, Spektrenvergleich rnit Lit. ' 5 ) .  

I-fhenyl-i,4-pentandion (9g): Aus 0.87 g (5.0 mmol) 8g nach Vorschrift A9. Ausb. 0.82 g 
(93%. bezogen auf 8g), farblose Kristalle, Schmp. 32°C (aus Isopropylalkohol, Lit. 13) 32"C), 
Misch.-Schmp. 32"C, Spektrenvergleich. 

I-(4-Methoxyphetgvl)-f,I-pentandion (9i): Aus 1.02 g (5.0 mmol) 8 i  nach Vorschrift A9. Ausb. 
0.91 g (88%. bezogen auf 8i), farblose Kristalle, Schmp. 72°C (aus Petrolether, Lit. ',) 72°C). 
Misch.-Schmp. 72"C, Spektrenvergleich. 

f-(f-Hydroxy-2-naphthyl)-2-propanon (12): Aus 2.42 g (10 mmol) 7q nach Vorschrift A8. 
Ausb. I .80 g (90%). farblose Kristalle, Schmp. 85 "C (aus Pentan). - IR (KBr): 3250 (OH), 1700 
c m -  ' (C=O). - 'H-NMR: 6 = 2.26 (s; 3H, CH,), 3.83 (s; 2H, CH;), 7.06-8.40(m; 6H, aro- 
mat. H), 8.13 (s, breit; 1 H, OH, D20-Austausch). - MS: m/e = 200(40%, M'), 157 (60, M - 
COCH,), 129 (100, 157 - CO), 128 (80, 157 - HCO), 123 (M*,  M - COCH,), 106 (M*,  157 
- CO). C,,H,,O, (200.25) Ber. C 77.99 H 6.04 Gef. C 77.91 H 6.01 

2-Methyfnaphtho/f,2-b]furan (13): Die Losung von 2.00 g (10 mmol) 12 und 1.72 g (10 mmol) 
p-Toluolsulfonsaure in 15 ml Toluol wird 1 min auf 80°C erwarmt. Nach Abkiihlen filtriert man 
iiber Aluminiumoxid (sauer) und wascht mit 100 ml Toluol aus. Das Furan wird nach Entfernen 
des Losungsmittels im Rotavapor bei 50°C und Destillieren des Rhckstandes bei 0.01 Torr erhal- 
ten. Ausb. 1.75 g (96%). farbloses 0 1 ,  Sdp. 85 - 9O0C/O.01 Torr, Spektrenvergleich mit Lit. 15). 

Darstelluny der Aldoladdukte 
2-(f-Hydroxy-2-oxopropyl)cyclobulanon (16a): Aus 2.10 g (30 mmol) 14a nach Vorschrift AS. 

Ausb. 1.36 g (32%). farbloses 01, Sdp. 70- 75"C/0.01 Torr. - I R  (Diinnfilm): 3460 (OH),  1780 
(C=O), 1715 e m - '  (C=O). - 'H-NMR: 6 = 1.66-2.40 (m; 2H, CH2), 2.23 (s; 3H, CH,), 
2.66-3.40 (n; 2H, CH,), 3.60-4.00 (m; 1 H, CH), 4.50-4.70 (m; 1 H, OCH). - MS: m/e = 

C,H,,03 (142.2) Ber. C59.15 H 7.09 Gef. C59.20 H7.13 
142 (30%, M ' ) ,  124 (100, M - HzO), 99 (80, M - COCH,). 

2-(l-Hydroxy-2-oxopropyl)cyclopenianon (16b): Aus 2.52 g (30 mmol) 14b nach Vorschrift 
A5. Ausb. 1.87 g (40%), farblose Kristalle, Sdp. 80- 85"C/0.01 Torr. - IR (KBr): 3460 (OH), 
174O(C=O), 1720cm-'(C=O). - 'H-NMR: 6 = 1.66-2 .06(m;4H,2CH2) ,2 .06-2 .86(m;  

2H, CH2), 2.26 (s; 3H, CH,), 3.50-3.70 (m; breit; 1 H ,  CH), 4.60-4.80(m; breit; 1 H, OeH). 
- MS: m/e = 156 (1'70, M'), 138 (10, M - H20), 11 1  (20, M - C2H,0), 95 (70, 138 - 
COCH,), 84 (100, M - C3H402). 

C,HI20, (156.2) Ber. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.59 H 7.78 
f-Hydro~-f-(3-indolyl)-2-propanon (18): Aus 3.51 g (30 mmol) Indol nach Vorschrift AS. 

Ausb. 2.44 g (43%), farblose Kristalle, Schmp. 45°C. Sdp. 125- 13O0C/O.01 Torr. - IR (KBr): 
3400 (OH), 3300 (NH),  1720 e m - '  (C=O). - 'H-NMR: 6 = 2.13 (s; 3H, CH,), 5.40 (s; 1 H, 
CH), 6.90-8.30(m; 6H, 5 aromat. H, NH). - MS: m/e = 189(20oio, M'), 174(1, M - CH,), 
172 (0.5, M - OH), 146 (100, M - COCH,), 118 (95, 146 - CO), 95.4 (M*,  146 - CO). 

C,,H,,N02 (189.2) Ber. C 69.82 H 5.86 N 7.40 Gef. C 69.50 H 5.37 N 7.47 

Kondensation rnit (Me1hoxycarbonylmethylen)triphenylphosphoran (19) 

4-(Dimet/lylhydrazono)-2-pentencarbonsaure-tnethylester (2Oa): Aus 3.34 g (10 mmol) 19 nach 
Vorschrift 46. Ausb. 1.63 g (96%. bezogen auf 5a), gelbes 0 1 ,  Isomerengemisch, Sdp. 
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100- lOS"C/O.Ol Torr. - IR (Diinnfilm): 3005 (CH), 2850 (NCH,), 1720 cm- '  (C=O) .  - 
trans-Isomeres: 'H-NMR: 6 = 2.13 (s; 3H, CH,), 2.76 [s; 6H,  N(CH,),]. 3.83 (s; 3H,  OCH,), 
6.20 (d, J = 16 Hz; 1 H, CH), 7.36(d, J = 16 Hz; 1 H, CH). cis-lsomeres: 'H-NMR: 6 = 2.16(s; 
3H,  CH,), 2.70 [s; 6H,  N(CH,),], 3.80 (s; 3H, OCH,), 5.96 (d, J = 12 Hz; 1 H, CH), 6.56 (d, 
J = 12 Hz; 1 H, CH). - MS: m/e  = 170 (60%, M'), 155 ( 5 ,  M - CH,), 139 (20, M - OCH,), 
111 (100, M - CO,CH,), 72.50(M*, M - CO,CH,). 

C8H,,N202 (170.2) Ber. C 56.45 H 8.29 N 16.46 Gef. C 56.52 H 8.33 N 16.55 

4-(Dimethylhydrazono)-5,5-dime1hoxy-2-peniencarbonsaure-melhylester (2Ob): Aus 3.34 g (1 0 
mmol) 19 und 1.74 g (10 mmol) 5 c  nach Vorschrift A6. Ausb. 2.16 g (94%. bezogen auf 5c), gel- 
bes 01 ,  Isomerengemisch, Sdp. 125 - 130"C/0.01 Torr. - 1R (Dunnfilm): 1720 cm' (C=O) .  - 
'H-NMR: 6 = 2.76 [s; 6H,  N(CH3)2], 3.46 (5; 6H,  (OCH,),], 3.83 - 3.86(2 S; 3H,  OCH,), 5.43 

(s; l H ,  O$H), 6 .40-6 .80(2d ,J  = 16Hz; l H ,  CH), 7 .20-7 .60(2d ,J  = 16Hz; l H ,  CH). - 
MS: m / e  = 230 (70%, M'), 114 (100, M - 0), 198 (90, M - CH,OH). 

C,,H,,N,O, (230.3) Ber. C 52.16 H 7.88 N 12.17 Gef. C 52.27 H 7.93 N 12.01 

4-0x0-2-peniensaure-methylester (21): Aus 1.70 g (10 mmol) 2Oa nach Vorschrift A8. Ausb. 
1.22 g (95%). farblose Kristalle, Schmp. 58OC (aus Ethanol, Lit. ' 6 )  58 "C), Misch.-Schmp. 58"C, 
iibereinstimmende Spektren. 

Darstellung uon Furanen 

2-Meihyl-5-phenylfuran (23g): Aus 2.16 g (10 mmol) 7g nach Vorschrift A10. Ausb. 1.19 g 
(75%), farbloses 0 1 ,  Sdp. 75 - 8OoC/0.O1 Torr, Spektrenvergleich mit Lit. 1'). 

2-Methyl-5-(4-methylphenyl)furan (23h): Aus 2.30 g 7 h  (10 mmol) nach Vorschrift A10. Ausb. 
1.08 g (63%). farblose Kristalle, Schmp. 45 "C, Sdp. 80- 85 "C/O.Ol Torr, Spektrenvergleich rnit 
Lit.18). 

2-(4-Meihoxypheny/)-5-melhylfuran (23i): Aus 2.46 g (10 mmol) 7 i  nach Vorschrift A 10. 
Ausb. 0.38 g (20%), farbloses 01 ,  Sdp. 90- 95"C/0.01 Torr, mit Lit. '9) ubereinstimmende Spek- 
tren. 

4,5-Dihydro-2-nielhyInaphtho[l,2-b]furan (23q): Aus 2.42 g (10 mmol) 7q nach Vorschrift 
A10. Ausb. 0.74 g (40%), farbloses 0 1 ,  Sdp. 75 - 8OoC/0.O1 Torr. - IR (Diinnfilm): 2110 cm-  ' 
(CH, Furan). - 'H-NMR: S = 2.16 - 2.00 (m; 4H,  2 CH,), 2.56 (d, J = 1 Hz; 3H, CH,), 6.53 
( q , J =  1 Hz; lH,CH,Furan),7.10-7.66(m;4H,aromat.H). - MS:m/e = 184(100%,M+), 
182 (80, M - Hz), 169 (20, M - CH,), 155 (25, M - CHO), 141 (40, M - CH,CO). 

C13H12O (184.25) Ber. C 84.75 H 6.57 Gef. C 84.81 H 6.60 

Darstellung t)on Pyrrolen 

2-(4-Meihoxyphenyl)-N,N,2-tritnethyl-l-pyrrolarnin (24i): Aus 2.46 g (10 mmol) 7 i  nach Vor- 
schrift A10. Ausb. 1.38 g (6O%), hellgelbes 0 1 ,  Sdp. 95- 10S°C/O.O1 Torr. - IR (Diinnfilm): 
2840 (NCH,), 1610 cm- '  (CH). - 'H-NMR: 6 = 2.40 (s: 3H,  CH,), 2.90 [s; 6H,  N(CH,),], 
3.80 (s; 3H,  OCH,), 5.90-6.43 (m; 2H, CH-Pyrrol), 6.80-7.70 (m; 4H,  aromat. H). - MS: 
m/e = 230 (100%. M'), 215 (50, M - CH,). 

C,,Hl,N20 (230.3) Ber. C 73.02 H 7.88 N 12.16 Gef. C 73.11 H 7.92 N 12.25 

I-Dimethylan1ino-l,4-dihydro-2-meihyl-indeno[l,2-b]pyrrol (24p): Aus 2.28 g (10 mmol) 7 p 
nach Vorschrift A10. Ausb. 1.48 g (70%). blaRgelbes 01, Sdp. 100- 105"C/0.01 Torr. - IR 
(Diinnfilm): 2860 c m - '  (NCH,). - 'H-NMR: 6 = 2.33 (s; 3H, CH,), 3.03 [s; 6H,  N(CH,),], 
3.70 ( s ;  2H, CH,), 5.90(s, breit; 1 H, CH, Pyrrol), 7.10-7.63 (m; 4H, aromat. H). - MS: m/e  

Cl4HI6N2 (212.30) Ber. C 79.21 H 7.60 N 13.19 Gef. C 79.31 H 7.65 N 13.26 

= 212 (5070, M'), 197 (20, M - CH,), 168 1100, M - N(CH3)2]. 
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4,5-Dihydro-N,N,2-trimethyl-IH-naphtho[l,2-bJpyrrol-I-amin (24q): Aus 2.42 g (10 mmol) 7q 
nach Vorschrift A 10. Ausb. 1.36 g (60%), farbloses 0 1 ,  Sdp. 75 - 8OoC/0.O1 Tom. - IR (Diinn- 
film): 2860cm- ' (NCH3).  - 'H-NMR: 6 = 2.16-3 .00(m;4H,2CH2) ,2 .40(d ,  J = 1 H z ; 3 H ,  
CH,), 3.00[s; 6 H ,  N(CH,),], 5.96(q, J = 1 Hz; l H ,  CH),  7 .10-7.66(m;4H,aromat .  H). - 
MS: m / e  = 226 (15%, M f ) ,  211 (15, M - CH,), 182 [loo, M - N(CH,),]. 

CI5HI8N2 (226.3) Ber. C 79.61 H 8.02 N 12.38 Gef. C 79.68 H 8.10 N 12.44 

Pyrrolinsynthese 
4-Undecen-3,6-dion-3-dimethylhydrazon (29): Aus 3.42 g (30 mmol) 28 nach Vorschrift A4.  

Ausb. 4.23 (63%). gelbes 01 ,  Sdp. 110- 115"C/0.01 Torr. - IR: 2860 (NCH,), 1680 (C=O) ,  
1 6 1 0 c m - ' ( C = N ) .  - 'H-NMR: 6 = 0.80-1.50(m; 1 2 H , 2 C H 3 ,  3CH2) ,2 .40-2 .80(m;4H,  

CH).  - MS: m / e  = 224 (SO%, M + ) ,  166 [loo, M - "(CH,),]. 
CHZCO, CHZCN), 2.70 [ s ;  6 H ,  N(CH,)z], 6.40(d, J = 16 Hz; 1 H,  CH), 7.10 (d, J = 16 Hz; 1 H ,  

C,,Hz4N20 (224.35) Ber. C 69.60 H 10.78 N 12.49 Gef. C 69.50 H 10.65 N 12.35 

5-Ethyl-2-pentyl-I-pyrrolin (30): 2.24 g (10 mmol) 29 werden in 10 ml Methanol mi1 0.22 g 
Raney-Nickel und 672 ml (30 mmol) Wasserstoff hydriert. Man entnimmt zur dunnschichtchro- 
matographischen Reaktionskontrolle Proben durch ein Septum (Kieselgel/Ethylacetat). Nach Fil- 
trieren wird mit 10 ml Wasser verdiinnt und mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Man trocknet 
die Extrakte iiber Magnesiumsulfat, entfernt das Losungsrnittel im Rotavapor bei 21 "C und frak- 
tioniert bei 0.01 Torr, wobei man das Pyrrolin durch Kondensation in eine auf - 5 "C gekiihlte 
Falle bei einer Badtemp. von 45 "C erhalt. Ausb. 0.53 g (32%), farbloses 01, Sdp. 40- 45 "C/O.Ol 
Torr. - IR (Diinnfilm): 3000-2850 (CH), 1650 ( C =  N), 1460 c m - '  (CH). - 'H-NMR: 6 = 

0.80-1 .13( rn ;6H,2CH3) ,  1.13-1.63(m; lOH, 5 C H 2 ) ,  1.63-2.16(m; lH,CH) ,2 .16-2 .76  
(m; 4 H ,  2 CH,). - MS: m / e  = 167 (3%, M'), 138 (25, M - C,H,), 124(30, M - C,H7), 111 
(11, C7Hl,N+),  82 (100, C5H8N+),  60.60 (M*, 111 - C,H,). - In den Spektren iibereinstim- 
mend mit Lit. 7) .  
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