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Crotonaldehyd-dimethylhydrazon (1) wird durch elektrophile Reagenzien wie Chlor, Brom, lod,
N-Chiorsuccinimid, Arylsulfenylchlorid, Phenylsulfinylchlorid oder Nitryl-tetrafluoroborat an
C-3 unter Bildung der Produkte 10a—c, 18a,b, 25 und 26 substituiert. Bei Einwirkung von p-Ni-
trobenzoylchlorid auf 1 erhilt man dagegen das Dienhydrazid 3. Acrolein-dimethylhydrazon (28)
reagiert mit Diazoessigester zum Cyclopropanderivat 29, mit p-Chlorbenzonitriloxid zum Isoxa-
zolin 32.

Reactions of Unsaturated Aidehyde Dimethyihydrazones with Electrophilic Reagents

Crotonaldehyde dimethylhydrazone (1) is substituted at C-3 by electrophiles such as chlorine,
bromine, iodine, arylsulfenyl chloride, phenylsulfinyl chloride, and nitronium tetrafluoro-
borate to form the products 10a—¢, 18a,b, 25, and 26. In contrast, from 1 and p-nitrobenzoyl
chloride the dienehydrazide 3 is obtained. Acrolein dimethylhydrazone reacts with diazoacetic
ester to give the cyclopropane derivative 29. Isoxazole 32 is obtained from 28 and p-chlorobenzo-

nitrile oxide.

Aldehydhydrazone kdnnen am C-Atom 1 sowohl durch nucleophile als auch elektro-
phile Reagenzien angegriffen werden. Wie Azomethine reagieren Hydrazone z. B. bei
Umsetzungen mit Grignard- oder lithiumorganischen Verbindungen. Die Mdglichkeit
zur Addition eines Elektrophils an C-1 wird verstdndlich, wenn man beachtet, daf3 der
endstdndige Stickstoff ein Elektronenpaar zur Verfigung stellen kann. Hydrazone sind
daher auch als umgepolte Carbonylverbindungen oder als Aza-Enamine anzusehen.

Umsetzungen von Aldehydhydrazonen mit elektrophilen Reagenzien wurden bisher nur relativ
wenig untersucht. Lange bekannt sind Halogenierungen sowie die Kupplung mit Diazonium-
salzen!2-9), Ried und Mitarb.22-5 haben Mannich-Reaktionen von Benzoyl- und p-Nitrophenyl-
hydrazonen beschrieben. Verwendet man Methylenimmoniumhalogenide, so reagieren auch N, N-
Dialkylhydrazone an C-13. Phenylhydrazone aliphatischer Aldehyde lassen sich mit 1-(Dimethyl-
amino)-2-nitroethylen zu aci-Nitroethyliden-Derivaten umsetzen¥. Eingehende Untersuchungen
tber den Aza-Enamin-Charakter von N-Alkylhydrazonen haben BreAme und Mitarb.% publi-
ziert. thnen gelangen C-Acylierungen mit Arylsulfonylisocyanaten sowie im Fall des Benzalde-
hyd-dimethylhydrazons auch eine Formylierung mit dem Vilsmeyer-Reagenz¥. K(rzlich wurden
auch fert-Butylhydrazone von Aldehyden an C-1 elektrophil substituiert®,

Wir haben das Verhalten einfacher, a,B-ungesittigter Aldehyd-dimethylhydrazone
untersucht. Uns interessierte dabei besonders, ob Substitutionsreaktionen mit elektro-
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philen Reagenzien auch am C-Atom 3 mdglich sind. Die ben6tigten Hydrazone konn-
ten aus den entsprechenden ungesittigten Aldehyden dargestellt werden.

Crotonaldehyd-dimethylhydrazon (1) wird durch Methyliodid am endstindigen
Stickstoff methyliert. Produkte einer C-Alkylierung fanden wir dabei nicht. Setzt man
1 mit p-Nitrobenzoylchlorid und Triethylamin um, so erh4lt man das Dienhydrazid 3.
Bei Abwesenheit von Triethylamin wirkt ein Teil des Hydrazons als Protonenakzeptor
(wodurch sich die Ausbeute verschlechtert).

CHt

/___. CH;CH=CH-CH=N-R(CHjy); I°
2

CH3CH=CH-CH=N-N(CHj),

1 NO ol N(CHjs)s
N s H,C=CH-CH=CH-N_

NEt; =0
I
3 CsHaNO;-(p)

Schon frither hatten wir aus Dimethylhydrazonen geséttigter aliphatischer Aldehyde
mit verschiedenen Sdurechloriden Enhydrazide dargestellt 7. L4t man auf das nicht in
ein Enhydrazid iiberfiihrbare Methacrolein-dimethylhydrazon (4) in CDCIl; Chlorace-
tylchlorid einwirken, so findet man nach mehrstindigem Stehenlassen im NMR-
Spektrum Signale, die auf eine Bildung des Salzes § hinweisen.

QcH,000 o N(CHs)2 o
H2C=C(CH3)CH=N—N(CH3)2 E— H3C=C(CH3) CH=N\ Cl
C=0
4 EHyal

5

So gibt das Proton der Azomethingruppe ein Singulett bei 9.06 ppm, wihrend den
N-Methylgruppen ein Singulett bei 3.14 zuzuordnen ist. Die Lage der entsprechenden
Signale fiir 1 und 2 sind bei 7.10 und 8.66 ppm fir CH =N bzw. 2.83 und 3.52 ppm fiir
NMe, bzw. NMe,. Allerdings wurde § nicht rein erhalten, so daf eine eindeutige Struk-
turzuordnung noch offen bleiben muf.

a,B-ungesittigte Carbonylverbindungen spalten nach Halogenaddition bei Einwir-
kung von Basen das zur Carbonylgruppe a-stdndige H-Atom und das B-stdndige Halo-
gen ab und bilden Halogenderivate des Typs 8. So wurde aus Crotonaldehyd 2-Brom-2-
butenal dargestellt¥. Dagegen erhielten wir bei der Bromierung von 1 in Methylenchlo-
rid das Dimethylhydrazon des 3-Brom-2-butenals (10b) sowie mit Chlor, lod oder N-
Chlorsuccinimid die entsprechenden Halogenderivate 10a,c in 42 — 60proz. Ausbeute.

In diesen Reaktionen wird die umpolende Wirkung der Hydrazongruppe deutlich?.
Als Zwischenprodukt nehmen wir ein Diazeniumsalz 9 an (und nicht ein Bromonium-
Ion), da nach unseren fritheren Befunden elektronegative Substituenten in a-Stellung
zur Hydrazongruppe leicht austreten !,

Laft man auf 1 in ethanolischer Losung Brom einwirken, so ist das Dimethylhydrazon
14 des 3-Brom-2-ethoxybutanals isolierbar. Folgereaktionen, die mit den halogenierten
Hydrazonen ausgefithrt wurden, sind im Formelschema wiedergegeben.

Chem. Ber. 117 (1984)
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Bi
R-CH=CH-CH=0 —» R—gH—gH—CH:O — R—CH:E—CH:O
T T r

6 7 8
Hal
Hal;
1 — (Hac-gﬂ—cmcn—N:ﬁ(cna)z) T
Hal b | Br
o
Hal el

/ 9a-¢
NEt;

H3C—?=CH—CH=N-N(CH3)2 HT/CHa~0 Hac—§=CH—CH=o
Hal (10b) Br
10a-¢ 11b (48%)
BuLi HOCH,CH,0H
l(lOb)
0
H3C-C=C—CH=N-N{CHjy), . H3C—(12=CH—C\I:I ]
Br O
12 (94%) 13b (65%)
Br1/EtOH H®CH =0
1 — H3C—$H—$H—CH=N—N(CH3)2 —_ H3C—$H-—?H—CH=O
Br OEt Br OEt
14 (52%) 15 (70%)
NaOEt l DBN/DMSO
H3C—CH=$—C H=N-N{CHjg); H3C—CH=$—C H=0
OEt OEt
16 (96%) 17 (67%)

Durch Hydrolyse von 10b erhidlt man den instabilen Aldehyd 11b, der friiher aus Ace-
ton mit dem Vilsmeyer-Reagenz aus Dimethylformamid und Phosphorpentabromid in
10proz. Ausbeute dargestellt wurde'". Durch Acetalisierung zu 13b erreicht man eine
Stabilisierung. Hydrolyse von 14 und anschlielende Abspaltung von Bromwasserstoff
ergibt 2-Ethoxy-2-butenal (17). 10b liefert mit starken Basen das Dimethylhydrazon 12
des 2-Butinals.

H®/CH,=0
—_—

1 24, HyC~C=CH-CH=~N-N(CHy) HyC~C=CH-CH=0

SAr 183) SPh
18a, b 19 (78%)
(75% bzw. 78%) EtMgBr
—CH-Et <2/M0 4 Cc-CH-CH-OH
b | 0-NO,CeH, HsC-¢-CH=CH-Et S
SPh  Et
20 (48%) 21 (80%)
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Auch bei der Umsetzung von 1 mit Phenylsulfenylchlorid oder o-Nitrophenylsulfe-
nylchlorid erfolgt eine elektrophile Substitution jeweils an C-3. Der durch Hydrolyse
gebildete Aldehyd 19 ist wesentlich stabiler als das entsprechende Bromderivat 11b.

Zum Vergleich haben wir Propionaldehyd-dimethylhydrazon (22) mit o-Nitrophenyl-
sulfenylchlorid umgesetzt. In Methylenchlorid und in Gegenwart von Triethylamin er-
hilt man in guter Ausbeute das C-1-Substitutionsprodukt 23. L4t man dagegen die
Komponenten in Ether in Abwesenheit des Amins reagieren, so erfolgt etwa in glei-
chem Umfang die Substitution an C-1 und C-2, wobei das Hydrazon selbst als Base
fungiert.

ArSCl/NEty
CH;CH,CH=N-N(CHy); ———> CH;CHz-C=N-N(CHjy),
. SAr
22 23 (72%)

AISCl
Et,0
Ar = 0-NO,CgH4

H3C—C'JH—CH=N—N(CH3)2 + 23 (40%)
SAr

24 (42%)

19 addiert Ethylmagnesiumbromid an der Aldehydgruppe. Durch nachfolgende Hy-
drolyse erhdlt man das ungesittigte Keton 20. Die gesamte Reaktionsfolge beinhaltet,
wenn man Crotonaldehyd als Ausgangsprodukt nimmt, eine alkylierende 1,3-Umkeh-
rung der ungesittigten Carbonylgruppierung'?. p-Alkylthio-enone wurden schon fri-
her auf anderem Wege dargestellt, an der Ketogruppe mit Grignard-Verbindungen zur
Reaktion gebracht und zu ungesittigten Ketonen solvolysiert '¥.

Auch bei der Umsetzung von 1 mit Phenylsulfinylchlorid oder Nitryl-tetrafluorobo-
rat erfolgt Substitution am C-Atom 3 zu 25 und 26.

PhSOC 0N BFP
H3C—-C=CH-CH=N-N(CH3); — 1 —» H3C—(F=CH—CH=N—N(CH3)3

I=O NO2
Ph
25 (67%) 26 (38%)

Die Nitroverbindung 26 146t sich auch in guter Ausbeute durch Kondensation von
Nitroethan mit Glyoxal-monodimethylhydrazon bei Gegenwart von Piperidiniumace-
tat darstellen '¥. Ungesittigte Aldehyde mit einer Nitrogruppe in p-Stellung sind unse-
res Wissens bisher unbekannt. Versuche zur Hydrolyse von 26 fithrten jedoch zu kei-
nem brauchbaren Ergebnis.

1 wie auch das Bromierungsprodukt 10b ergeben mit Palladiumchlorid gut kristalli-
sierende Komplexe, die auf ein Palladium-Atom jeweils zwei Molekiile Hydrazon ent-
halten. Im NMR-Spektrum von 27a findet man die Signale fiir die Methinprotonen ge-
geniiber denen der Ausgangsverbindungen nach tieferem Feld verschoben. Besonders
deutlich ist dieser Effekt fiir das H an C-3.

Einige Palladium-Komplexe gesittigter Hydrazone sind in der Literatur beschrie-
ben!®. Reaktionen der Palladium-Komplexe werden von uns zur Zeit untersucht.

Chem. Ber. 117 (1984)



Umsetzungen von Dimethylhydrazonen ungesittigter Aldehyde mit elektrophilen Reagenzien 2879

PdCl;/CH3CN
—_— H;;C—(|3=CH—-CH=N—N(CH3) 2]2 PdCl,

X

[2 + 3]-Cycloadditionen von Diazoverbindungen an aktivierte Olefine wurden einge-
hend untersucht '®. Die Additionsrichtung ist dabei abhdngig von der Art des Substi-
tuenten an der Doppelbindung. So erhdlt man z. B. aus Acrylsdure-methylester mit Di-
azomethan Pyrazolin-3-carbonsdure-methylester '”. Diazoessigester reagiert mit unge-
sittigten Carbonylverbindungen wesentlich schwerer. Bei der Umsetzung von Enami-
nen mit Diazoessigester addiert sich dagegen der endstdndige Stickstoff an das B-stin-
dige C-Atom, und man erhdlt primir 4 Aminopyrazoline'®. Es war fraglich, ob sich
ungesdttigte Hydrazone bei derartigen Cycloadditionen wie Enamine oder elektronen-
arme Olefine verhalten wiirden. Entsprechende Untersuchungen erbrachten jedoch
kein eindeutiges Ergebnis. Bei mehrstiindigem Stehenlassen von Acrolein-dimethylhy-
drazon mit Diazomethan konnten wir keine Reaktion beobachten. 28 ergibt mit Diazo-
essigester in siedendem Toluol (bei Raumtemp. praktisch nicht) das Cyclopropan-Deri-
vat 29. Die primire Additionsrichtung ist aus dem Produkt also nicht mehr erkennbar.

COEL
NaR-BHCOo,E SH
H,C=CH-CH=N-N(CHj); —————> H,C-CH-CH=N-N(CHj),
28 29 (80%)

Die Reaktion kénnte priparativ nitzlich sein, da Acrolein mit Diazoverbindungen
nicht einheitlich reagiert.

Wie oben beschrieben, reagieren ungesittigte Hydrazone mit Carbonsdurechloriden
am Azomethin-Stickstoff. Fine Acylierung am olefinischen B-C-Atom kann man auf
indirektem Wege erreichen, wenn man Hydroxams#urechloride verwendet und daraus
mit Basen Nitriloxide erzeugt '?.

N
NEt @ 28 #
p-ClCeH,C=N-OH —» (p—C1C5H4CEN—Oe) =, p-cacg,c” \/o
& H,C-CH-CH=N-N(CHj),
30 31 32 (80%)
LDA od. KO¢Bu

p~C1CgH,C~CH=CH~CH=N-N(CHj),
N\OH
33 (58%)

So addiert 28 p-Chlorbenzonitriloxid (31) zum Isoxazolin 32. Mit Kalium-tert-
butylat oder LDA wird die C— O-Bindung im Ring gespalten®®, und man erhilt das
Oximinohydrazon 33, Derivat eines ungesittigten 1,4-Ketoaldehyds. Acrolein selbst
gibt mit Nitriloxiden nur Gemische von Produkten. Kiirzlich wurde iiber die Umset-
zung eines aliphatischen Nitriloxids mit Acrolein-dimethylacetal zum entsprechenden
Isoxazolin berichtet 2. Die Additionsrichtung ist hier die gleiche. Ob das von uns ver-
wendete Dimethylhydrazin als Schutzgruppe Vorteile bietet, miissen weitere Versuche
zeigen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir die Unterstiltzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin Elmer 197, KBr-Preflling oder Film zwischen NaCl-Platten. — 'H-NMR-
Spektren: Varian EM 360 A (innerer Standard Tetramethylsilan, § = 0.00), LOsungsmittel:
CDCl;. — Massenspektren: Varian CH 7 bei 70 eV und 250°C lonenquellentemperatur. — Siu-
lenchromatographie (SC): Kieselgel Akt.-St. III (Woelm) zur Trockensdulenchromatographie,
Sédulenlinge 10 cm, & 2 cm. — Praparative Schichtchromatographie: PSC-Fertigplatten Kieselgel
60 F,s4 (Merck). — Siedepunkte (unkorr.): Mikrodestillation in Kugelrohr (Biichi GKR-50).

2-Butenal-dimethylhydrazon (1)22: Zu 41 ml (0.50 mol) 2-Butenal tropft man bei 0°C unter
Rilhren innerhalb 15 min 42 ml (0.55 mol) N, N-Dimethylhydrazin, trennt das Wasser ab, trocknet
iber Calciumchlorid und fraktioniert iiber eine Vigreux-Kolonne. Sdp. 58 —63°C/15 Torr, Ausb.
48 2 (85%). — '"H-NMR: & = 7.10(d, breit, J = 7 Hz; 1 H, CH=N), 6.33 (dd, breit, J = 16 und
7 Hz; 1H, CH), 5.85(dq, J = 16 und 6 Hz; 1H, CH), 2.83 (s; 6H, 2 CH,), 1.82(d, J = 6 Hz;
3H, CH,).

N'-(2-Butenyliden)-N, N, N-trimethylhydrazinium-iodid (2): Man 143t 1 mit berschiissigem
Methyliodid 12 h stehen. Farblose Kristalle aus Isopropylalkohol, Schmp. 179-80°C, Ausb.
93%. — 'H-NMR (D;0):6 = 8.66(d,J = 9Hz; 1tH,CH=N), 6.93(dq, / = 15und 7Hz; 1H,
CH), 6.31 (dq, 9 und 1 Hz; 1 H, CH), 3.52(s; 9H, 3 CHj,), 2.05(dd, J = 7 und 1 Hz; 3H, CH,).

C,H5IN; (254.1) Ber. C33.09 HS5.95 N 11.02 Gef. C33.11 H6.09 N 10.91

2-Methyl-2-propenal-dimethylhydrazon (4)2: 'H-NMR: & = 7.13 (s, breit; 1H, CH=N),
5.3-5.0 (m; 2H, CH,), 2.88 (s; 6H, 2 CHj,), 1.94 (s, breit; 3H, CH,).

3-Chlor-2-butenal-dimethylhydrazon (10a): In eine Losung von 0.56 g (5.0 mmol) 1 in 20 ml
Methylenchlorid leitet man bei 0°C Chlor bis zur bleibenden Griinfarbung. Man versetzt mit
0.505 g (5.0 mmol) Triethylamin, 148t 15 min bei 0°C stehen und dampft i. Vak. ein. Der Riick-
stand wird mit Ether durch SC gereinigt. BlaBgelbes Ol, Sdp. 110°C/15 Torr, Ausb. 0.44 g
(60%).

Alternativ versetzt man statt mit Chlor mit 0.93 g (7.0 mmol) N-Chlorsuccinimid bei Raum-
temp. Ausb. 0.35 g (48%). — IR: 1540cm ™', — 'H-NMR: § = 7.20(d, J = 8 Hz; 1 H, CH), 6.30
(dq, J = 8 und 2 Hz; 1H, CH), 2.93 (s; 6H, 2 CH;), 2.24 (d, J = 2 Hz; 3H, CH,;).

CgHy{CIN; (146.6) Ber. C49.15 H 7.56 N 19.11
Gef. C49.02 H 7.52 N 19.30 Molekillmasse 146 (MS)

3-Brom-2-butenal-dimethylhydrazon (10b): Eine LYsung von 0.56 g (5.0 mmol) 1in 20 ml Me-
thylenchlorid versetzt man bei —20°C mit 0.80 g (5.0 mmol) Brom und 0.505 g (5.0 mmol) Tri-
ethylamin, 148t 30 min bei —20°C stehen und dampft i. Vak. ein. Der Riickstand wird mit Ether
durch SC gereinigt. BlaBgelbes Ol, Sdp. 50°C/0.1 Torr, Ausb. 0.54 g (57%). — IR: 1540
em”!, - 'H-NMR: § = 7.16 (d, J = 8 Hz; 1H, CH=N), 6.41 (dq, / = 8 und 2 Hz; 1H, CH),
291 (s; 6H, 2 CH;), 2.37(d, J = 2 Hz; 3H, CH,).

Cg¢HyyBrN, (191.1) Ber. C37.70 H 5.80 N 14.66
Gef. C37.65 HS5.73 N 14.61 Molekillmasse 191 (MS)

3-lod-2-butenal-dimethylhydrazon (10¢): Eine Losung von 0.56 g (5.0 mmol) 1 in 20 ml Methy-
lenchlorid versetzt man mit 1.0 g Kaliumcarbonat und unter Rithren mit einer Losung von 1.90 g
(7.5 mmol) lod in 20 ml Methylenchlorid. Man gibt 0.505 g (5.0 mmol) Triethylamin zu, 148t 30
min bei Raumtemp. stehen und dampft i. Vak. ein. Der Riickstand wird mit Ether durch SC gerei-

Chem. Ber. 1/7(1984)
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nigt. BlaBgelbes O1, Sdp. 60°C/0.1 Torr, Ausb. 0.50 g (42%). — IR: 1540 cm ™!, — 'H-NMR:
8 = 6.99(d,J = 8 Hz; 1H, CH=N), 6.32 (dq, J = 8 und 2 Hz; 1 H, CH), 2.97 (s; 64, 2 CH,),
2.66 (d, J = 2 Hz; 3H, CH,).
CgH,(IN, (238.1) Ber. C30.27 H4.66 N 11.77
Gef. C30.39 H4.71 N11.62 Molekiilmasse 238 (MS)

3-Brom-2-butenal (11b)!1: Eine Losung von 1.91 g (10 mmol) 10b in 30 ml Petrolether wird
mit 4 ml 38proz. wilriger FormaldehydIdsung und 3 ml konz. Salzsdure versetzt und 15 min kraf-
tig gertihrt. Man trennt die Petroletherphase ab, wéscht mit gesitt. Natriumhydrogencarbonat-
Losung, trocknet liber Natriumsulfat und dampft i. Vak. bei Raumtemp. ein. Sdp. 68°C/20 Torr,
Ausb. 0.71 g (48%). ~ 'H-NMR: § = 9.96 (d, / = 7 Hz; t H, CHO), 6.36 (dq, / = 7 und 1 Hz;
1H, CH), 2.58 (d, / = 1 Hz; 3H, CH;).

2-Butinal-dimethylhydrazon (12): 955 mg (5.0 mmol) 10b werden in 20 m! wasserfreiem Tetra-
hydrofuran bei —78°C unter Stickstoff mit 3 ml einer 15proz. Butyllithium-Ldsung in Hexan
(5.0 mmol) versetzt. Nach 1 h engt man i. Vak. ein, 10st den Riickstand in 20 ml Methylenchlorid,
schiittelt mit 10 ml Wasser, trocknet iiber Calciumchlorid und reinigt durch SC. Farbloses Ol,
Sdp. 120°C/14 Torr, Ausb. 523 mg (94%). — IR: 2210 (C=C), 1540 cm~!. — 'H-NMR: § =
6.30 (inc; 1 H, CH), 2.92 (s; 6H, 2 CH,), 2.03 (d, J = 1 Hz; 3H, CHj;).

CgHgN; (110.2) Ber. C65.42 H9.15 N 25.43
Gef. C65.18 H 9.32 N 25.30 Molekiillmasse 110 (MS)

2-(2-Brom-1-propenyl)-1,3-dioxolan (13b): Ohne weitere Reinigung versetzt man 0.66 g
(5.0 mmol) 11 b mit 30 ml Benzol, 0.37 g (6 mmol) Ethylenglycol und einem Kristali Toluolsulfon-
sdure und erhitzt 30 min am Wasserabscheider. Man wischt mit verd. Natronlauge und gesitt.
Natriumchlorid-Losung, trocknet iiber Kaliumcarbonat und engt :.Vak. ein. Blaflgelbes Ol,
Sdp. 120°C/15 Torr, Ausb. 1.25 g (65%). — IR: 1540 cm~'. — 'H-NMR: § = 5.88 (dg, breit,
J =7Hz;1H,CH=C),5.66(d,J = 7Hz; 1H, CH), 4.02 (s; 4H, 2 CH,), 2.40 (s, breit, 3H, CH,).

Ce¢HoBrO, (193.0) Ber. C37.33 H4.70
Gef. C37.45 H4.81 Molekiilmasse 192/194 (MS)

3-Brom-2-ethoxybutanal-dimethylhydrazon (14): Zu einer auf —30°C gekiihlten Losung von
560 mg (5 mmol) 1in 10 ml Ethanol gibt man auf einmal eine Lésung von 1.28 g (8.0 mmol) Brom
in 10 ml Ethanol. Die auf 0°C erwdrmte Mischung wird mit 100 ml Methylenchlorid verdiinnt
und mit gesétt. Natriumhydrogencarbonat-Ldsung neutralisiert, mit Wasser gewaschen, iiber
Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. eingeengt. Man reinigt durch SC mit Methylenchlorid und
fraktioniert (bei 30°C/0.1 Torr wird nicht umgesetztes 1 abgetrennt). BlaBgelbes Ol, Sdp.
60°C/0.1 Torr, Ausb. 620 mg (52%). — IR: 1600 cm ™' (C=N). '"H-NMR (Diastereomerenge-
misch): & = 6.52 (d, J = 6 Hz; 1H, CH=N), 4.5-3.2 (m; 4H, 2 CH, CH,0), 2.86 (s; 6H,
2CH,),1.71und 1.73 (2d, J = 7 Hz; 3H, CHjy), 1.23(t, J = 7 Hz; 3H, CH;).

CgH,;BrN,O (237.1) Ber. C40.52 H 17.23 N 11.81
Gef. C40.76 H 17.35 N 11.57 Molekiilmasse 237 (MS)

3-Brom-2-ethoxybutanal (15): Zu einer Losung von 1.185 g (5.0 mmol) 14 in 15 m) Tetrahydro-
furan gibt man 2 ml 38proz. wiBr. Formaldehyd-Ldsung und 1.5 ml konz. Salzsiure. Nach 45
min giefit man in 50 ml Eiswasser, extrahiert zweimal mit 30 ml Methylenchlorid, schittelt die or-
ganische Phase mit gesdtt. Natriumhydrogencarbonat-L&sung, trocknet tiber Calciumchlorid und
reinigt durch SC. Farbloses 01, Sdp. 70°C/0.1 Torr, Ausb. 680 mg (70%). — IR: 1730 ¢cm ™"
(C=0). - "H-NMR (Diastereomerengemisch): § = 9.78 und 9.70 (2d, J = 1 und 2 Hz; 1H,
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CH=0),5.0-3.3(m; 4H, 2CH, CH,), 1.73und 1.75(2d, J = 7 Hz; 3H, CH,), 1.27 und 1.28
(2t,J = 7 Hz; 3H, CH,).
CgH,{BrO, (195.1) Ber. C 36.95 H 5.68
Gef. C36.93 H 5.67 Molekillmasse 195 (MS)

2-Ethoxy-2-butenal-dimethylhydrazon (16): Man erhitzt eine Lésung von 230 mg (10 mmol)
Natrium in 20 ml Ethanol und 1.185 g (5.0 mmol) 14 30 min unter RtickfluB, verdtinnt mit 50 ml
Wasser und extrahiert dreimal mit 30 ml Methylenchlorid, wascht die organische Phase mit 10 ml
Wasser, trocknet sie iber Calciumchlorid und engt i. Vak. ein. Farbloses Ol, Sdp. 70°C/0.1 Torr,
Ausb. 750 mg (96%). — IR: 1640 cm ™! (C=C). - 'H-NMR (E/Z-1somerengemisch 1:1): § =
6.90und 6.62(2s; 1H, CH=N), 5.03und 4.73(2q,J = 7Hz; 1H, CH), 3.89und 3.78(2q, J =
7 Hz; 2H, CH,), 2.88 und 2.81 (25; 6H, 2 CH;), 1.74 und 1.70 (2d, J = 7 Hz; 3H, CH;), 1.33
und 1.25(2t, J = 7 Hz; 3H, CH;).

CgHgN,O (156.2) Ber. C61.51 H10.32 N17.93
Gef. C61.30 H10.21 N 17.84 Molekillmasse 156 (MS)

2-Ethoxy-2-butenal (17): Man 148t 975 mg (5.0 mmol) 15 in 10 ml Methylenchlorid mit 620 mg
(5.0 mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en 1 h bei Raumtemp. stehen und fraktioniert. Farblo-
ses O, Sdp. 120°C, Ausb. 383 mg (67%). — IR: 1690, 1640cm . — 'H-NMR: § = 9.35(s; 1 H,
CH=0), 6.10(q, J = 7 Hz; 1H, CH), 4.06 (q, / = 7 Hz; 2H, CH,0), 1.98 (d, / = 7 Hz; 3H,
CH;), 1.34(t, J = 7 Hz; 3H, CH,).

C¢H, 00, (114.1) Ber. C63.14 H8.84
Gef. C63.23 H 8.76 Molekillmasse 114 (MS)

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 3, 18a, b, 23, 24, 26: Eine Losung
von 5.0 mmol des betreffenden Aldehyd-hydrazons in 10 m! wasserfreiem LOsungsmittel versetzt
man unter FeuchtigkeitsausschluB mit einer Lésung von 5.0 mmol des jeweiligen Sdurechlorids in
10 ml Losungsmittel. AnschlieBend werden 5.0 mmol wasserfreies Triethylamin zugegeben. Nach
2 h bei Raumtemp. wird das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand in Ether aufgenom-
men, filtriert und erneut i. Vak. eingedampft.

N-(1,3-Butadienyl)-N',N'-dimethyl-4-nitrobenzohydrazid (3): Aus 0.56 g 1 und 0.93 g 4-Nitro-
benzoylchlorid in Metyhlenchlorid. Hellgelbe Kristalle aus Petrolether, Schmp. 106°C, Ausb.
0.97 g (75%). - IR: 1660 cm~'. — '"H-NMR: & = 8.40 und 7.72 (2 d, breit, J = 9 Hz; 4H,
Aromaten-H), 6.6 6.0 (m; 3H, 3 CH), 5.5-5.0 (m; 2H, CH,), 2.89 (s; 6H, 2 CH,).

Ci,H{sN30; (261.3) Ber. C59.76 H5.79 N 16.08
Gef. C 59.58 H5.74 N 16.09 Molektilmasse 261 (MS)
3-(Phenylthio)-2-butenal-dimethylhydrazon (18a): Aus 0.56 g 1 und 0.72 g Phenylsulfenylchlo-
rid in Methylenchlorid. Man reinigt den Riickstand durch SC mit Petrolether/Ether (2:1). Im
Vorlauf enthaltenes Disulfid wird verworfen. Blafigelbes Ol, Sdp. 110°C/0.1 Torr, Ausb. 0.82 g
(75%). ~ IR: 1540, 1440, 1040 cm ™', — '"H-NMR: § = 7.6 - 7.2 (m; SH, Ph), 719, J = 10
Hz; 1H, CH=N), 6.41 (dq, J = 8 und 2 Hz; 1H, CH), 2.95 (s; 6H, 2 CH,), 2.09(d, J = 2 Hz;
3H, CHy). ¢ H (N,S (220.3) Ber. C65.42 H7.32 N12.72
Gef. C65.27 H7.61 N 12.85 Molmasse 220 (MS)
3-(2-Nitrophenylithio)-2-butenal-dimethylhydrazon (18b): Aus 0.56 g 1 und 0.48 g 2-Nitrophe-
nylsulfenylchlorid. Orangefarbene Kristalle aus Petrolether, Schmp. 76°C, Ausb. 1.04 g
(78%). - IR: 1600 cm™!. - 'H-NMR (Isomerengemisch); 6 = 8.4-7.1 (m; 5H, 4 Aroma-
ten-H, CH), 6.93 (d, breit, / = 8 Hz; 1H, CH=N), 3.03 und 2.94 (25 (1:1); 6 H, 2 CH3;), 2.10(s,
breit; 3H, CH,).
Cy,H sN3;0,S (265.3) Ber. C 54.32 HS5.70 N 15.84
Gef. C 54.24 H 5.68 N 15.63 Molektlmasse 265 (MS)

Chem. Ber. 117(1984)



Umsetzungen von Dimethylhydrazonen ungeséttigter Aldehyde mit elektrophilen Reagenzien 2883

I-(2-Nitrophenyithio)propanal-dimethylhydrazon (23): Aus 0.50 g Propanal-dimethylhy-
drazon?3) und 0.95 g 2-Nitrophenylsulfenylchlorid in Methylenchlorid. Orangefarbene Kristalle

aus Petrolether, Schmp. 50°C, Ausb. 0.91 g (72%). - IR: 1590 em~!. — 'TH-NMR: §=8.2-7.4
(m; 4H, Aromaten-H), 2.62 (s; 6H, 2 CH3), 2.22(q, / = 7Hz; 2H, CH,), 1.07 (t, / = 7 Hz; 3H,
CH,).

Cy1HysN;0,8 (253.3) Ber. C52.16 H 5.97 N 16.59
Gef. C52.21 H5.87 N16.40 Molektlmasse 253 (MS)

2-(2-Nitrophenylthio)propanal-dimethylhydrazon (24): Aus 0.50 g Propanal-dimethylhydrazon
und 0.48 g 2-Nitrophenylsulfenyichiorid in Ether ohne Zusatz von Triethylamin. Die im Verh4lt-
nis 1: 1 mitentstandene Verbindung 23 wird durch PC mit Petrolether/Ether (4: 1) abgetrennt. Ry
0.2 (Rg von 23 0.6). ~ Orangefarbenes Ol, Sdp. 150°C/0.1 Torr, Ausb. 0.27 g (42%, bezogen
auf das Sdurechlorid). — IR: 1590cm™'. - 'H-NMR: 6 = 8.4—-17.0 (m; 4H, Aromaten-H), 6.34
(d, J = 7Hz; 1H, CH=N), 4.20 (qui, J = 7 Hz; 1H, CH), 2.75(s; 6H, 2 CH;), 1.55(d, J =
7 Hz; 3H, CH,).

Cy11HysN;O,S (253.3) Ber. C52.16 H 5.97 N 16.59
Gef. C52.17 H5.98 N 16.71 Molekiilmasse 253 (MS)

3-Nitro-2-butenal-dimethylhydrazon (26): Aus 0.56 g 1 und 0.66 g Nitryl-tetrafluoroborat in
Nitromethan bei —78°C. Orangefarbene Kristalle aus Ethanol, Schmp. 76°C, Ausb. 0.30 g
(38%). — IR:1620,1520cm~'. — 'H-NMR: 8§ = 7.83(d, J = 1 Hz; 1H, CH=N), 6.8 (d, J =
1 Hz; 1H, CH), 3.23 (s; 6H, 2 CHj), 2.33 (s; 3H, CH,).
CgHy N3O, (157.2) Ber. C45.85 H7.06 N 26.73
Gef. C45.80 H7.12 N 26.65 Molekiilmasse 157 (MS)

3-(Phenylthio)-2-butenal (19): Die Darstellung erfolgt wie die zu 15 mit 1.1 g (5.0 mmol) 18a.
Blafgelbes O, Sdp. 85°C/0.1 Torr, Ausb. 1.4 g (78%). — IR: 1660cm ™. — 'H-NMR: 6 = 9.90
(d,J = 8Hz;1H, CH=0), 7.7-7.2(m; SH, Ph), 5.53(dq, / = 8 und 2 Hz; 1 H, CH), 2.46 (d,
J = 2 Hz; 3H, CH,).
CyoHo0S (178.3) Ber. C67.38 H 5.65
Gef. C67.50 H 5.89 Molekilmasse 178 (MS)

3-Hexen-2-on (20): Die Losung von 1.04 g (5.0 mmol) 21 in 15 m! Acetonitril und 5 ml Wasser
wird mit 1.3 g (4.8 mmol) Quecksilber(II)-chlorid versetzt und 1 h unter RiickfluB erhitzt. Man
filtriert und destilliert bei Normaldruck Acetonitril ab, extrahiert den Rilckstand mehrfach mit
Ether und reinigt den Extrakt durch SC. Ausb. 0.47 g (48%). Die NMR- und IR-Spektren stim-
men Uberein mit den in der Literatur angegebenen2¥,

5-(Phenylthio)-4-hexen-3-ol (21): Zu einer Grignard-Verbindung aus 0.12 g (5.0 mmol) Magne-
sium und 0.54 g (5.0 mmol) Ethylbromid in 5§ ml Ether gibt man eine Lsung von 0.71 g (4.0
mmol) 19 in 10 ml Ether und erhitzt 2 h unter Riickflu. Man gief3t auf 5 g zerstoBenes Eis und
versetzt mit soviel 3 N HCI, bis der entstandene Niederschlag geldst ist. Die Losung wird dreimal
mit Ether ausgeschittelt, die organische Phase mit ges#tt. wiBrigen Natriumhydrogensulfit-,
Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchlorid-Losungen gewaschen, itber Natriumsulfat ge-
trocknet, und i. Vak. eingedampft. BlaBgelbes Ol, Sdp. 160°C/0.1 Torr, Ausb. 0.66 g (80%). —
'"H-NMR: § = 7.7-7.2 (m; SH, Ph), 5.65 (dg, / = 9 und 2 Hz; 1H, CH), 4.8—4.2 (m; 1H,
CH=0), 1.97(d, J = 2 Hz; 3H, CHj,), 1.70 (s, breit, Signal verschwindet nach H/D-Austausch
mit D,0O; 1H, OH), 1.8-1.2 (m; 2H, CH,;), 0.93 (t, J = 7 Hz; 3H, CH;).

C12H; 0S8 (208.3) Moleklilmasse 208 (MS)

Die Verbindung wurde ohne weitere Reinigung zu 20 umgesetzt.
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3-(Phenylsulfinyl)-2-butenal-dimethylhydrazon (25): Eine Lésung von 0.56 g (5.0 mmol) 1in
20 ml wasserfreiem Methylenchlorid versetzt man unter FeuchtigkeitsausschluB mit einer Losung
von 0.80 g (5.0 mmol) Phenylsulfinylchlorid in 10 m] wasserfreiem Methylenchlorid und 0.505 g
(5.0 mmol) Triethylamin, erhitzt 12 h unter Riickflul und dampft i. Vak. ein. Der Riickstand wird
in Ether aufgenommen, die Losung filtriert und erneut i. Vak. eingedampft. Blafigelbe Kristalle
aus Petrolether, Schmp. 73°C, Ausb. 0.79 g (67%). — IR: 1610 cm~!. — 'H-NMR: § =
7.9-7.5(m; SH, Ph), 7.16 (dq, / = 9und 1 Hz; 1 H, CH), 6.92(d, J = 9 Hz; 1H, CH=N), 3.04
(s; 6H, 2 CHjy), 1.77 (s, breit; 3H, CH;).

Cy,H¢N,0S (236.3) Ber. C60.99 H6.82 N 11.85
Gef. C60.99 H6.80 N 11.87 Molekillmasse 236 (MS)

Bis(2-butenal-dimethylhydrazon)palladiumdichlorid (27a): Eine Mischung von 1.12 g (10
mmol) 1 und 1.065 g Palladiumchlorid (5.0 mmol) in 15 ml Acetonitril wird 7 h kraftig geriihrt
und abgesaugt. Der gelbe Niederschlag wird mehrmals mit Petrolether gewaschen. Orangefarbene
Kristalle aus [sopropylalkohol, Schmp. 160°C, Ausb. 2.03 g (93%). — IR: 1640, 1450, 1035, 930
em™!. ~ 'H-NMR: & = 8.23 (dd, breit, J/ = 16 und 10 Hz; 1H, CH), 7.48 (d, J = 10 Hz; 1H,
CH=N), 6.59 und 6.31 (dq, breit, J = 16 und 7 Hz; 1 H, 3-H), 3.22 (s, 6H, 2 CH;), 2.10(dd, J =
7 und 1 Hz; 3H, CH,).

Cy;H4CI;N(Pd (401.8) Ber. C 35.88 H 6.02 N 13.97 Gef. C35.76 H 5.98 N 13.48

Bis(3-brom-2-butenal-dimethylhydrazon)palladiumdichlorid (27b): Die Darstellung erfolgt wie
bei 27a mit 1.91 g (10 mmol) 10b statt 1. Gelbe Kristalle aus Isopropylalkohol, Schmp.
157~ 158°C, Ausb. 2.52 g (90%). — IR: 1610, 1540, 1250 cm~'. - 'H-NMR: § = 8.7-8.3 (m;
1H, CH), 7.40 (d, breit, J = 8 Hz; 1H, CH=N), 3.41 (s, 6H, 2 CH3;), 2.68 (s, breit; 3H, CH,).

Ci2H3;Br;CI;NgPd (559.5) Ber. C€25.76 H3.96 N 10.01 Gef. C25.86 H3.95 N9.77

2-Propenal-dimethylhydrazon (28)%): 'H-NMR: & = 7.06 (d; breit, / = 8 Hz; 1H, CH=N),
6.9—-6.2 (m, S breite Linien; 1H, CH), 5.5-5.15 (m, 3 breite Linien; 2H, CH,;), 2.90 (s; 6H,
2 CH,).

2-(Dimethylhydrazonomethyl)cyclopropancarbonsiure-ethylester (29): Eine Losung von 0.49 g
(5.0 mmol) 28 in 30 ml Toluol wird mit 0.57 g (5.0 mmol) Diazoessigsdure-ethylester versetzt, 48 h
unter Rick{luf erhitzt undi. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird mit Petrolether/Ether (1:1)
durch SC gereinigt. BlaBgelbes Ol, Sdp. 120°C/0.1 Torr, Ausb. 0.74 g (80%). — IR: 1720
em~ ! — '"H-NMR (Isomerengemisch 1:1): 8 = 6.57 und 6.33 (2d, J = 6 Hz; 1H, CH=N),
4.15(q,J = 7Hz; 2H, CH,0), 2.74 (s; 6H, 2 CH;), 2.5-0.8 (m; 4H, 2CH, CH,), 1.31 (t, J =
7 Hz; 3H, CH,).

CgH¢N,0, (184.2) Ber. C 58.67 H8.75 N 15.20
Gef. C 58.89 H 8.57 N 15.12 Molekiilmasse 184 (MS)

3-(4-Chlorphenyl)-4,5-dihydro-5-isoxazolcarbaldehyd-dimethylhydrazon (32): Eine Lsung
von 0.95 g (5.0 mmol) 4-Chlorbenzohydroxamoylchlorid in 30 ml Ether wird bei —20°C unter
Rithren mit 0.55 g (5.5 mmol) Triethylamin und einer Lésung von 0.46 g (5.0 mmol) 28 in 10 ml
Ether versetzt und 30 min bei —20°C geriihrt. AnschlieBend erhitzt man die Suspension zum Sie-
den, filtriert heil und dampft i. Vak. ein. Farblose Kristalle aus Ether, Schmp. 118°C, Ausb.
1.0 g (80%). — IR: 1600 cm™'. — '"H-NMR: & = 7.76 und 7.45 (2 d, J = 9 Hz; 4H, Aroma-
ten-H), 6.65(d, / = 6 Hz; 1H, CH=N), 5.7-5.2(m; 1H, CH), 3.5und 3.48(2d, / = 9 und
10 Hz; 2H, CH,), 2.91 (s; 6H, 2 CH,).

Cy2H4CIN;O (251.7) Ber. € 57.26 H 5.61 N 16.69
Gef. C57.25 H 5.57 N 16.56 Molekillmasse 251 (MS)
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4-(4-Chlorphenyl)-4-(hydroxyiminoj-2-butenal-dimethylhydrazon (33): Man erhitzt 1.255 g
(5.0 mmol) 32 in 20 mi wasserfreiem Tetrahydrofuran unter Stickstoff mit einer Ldsung von
6 mmol Lithium-diisopropylamid (frisch bereitet aus 0.84 ml Diisopropylamin und 4.2 ml
1{Sproz. Butyllithium-Ldsung in Hexan in 20 ml THF bei 0°C 15 min unter N;) 2 h unter Rick-
fluB. Man dampft i. Vak. ein, 16st in Methylenchlorid, schiittelt mit 10proz. wifr. Ammonium-
chlorid-Losung, trocknet iiber Calciumchlorid und reinigt durch SC. Blafgelbe Kristalle aus
Petrolether/Ether (1: 1), Schmp. 146 — 147°C, Ausb. 728 mg (58%). — IR: 3260 (= NOH), 1600,
1545, 1495, 960 cm ', — 'H-NMR: 8 = 7.48 (s; 4H, Aromaten-H), 7.20 (d, J = 17 Hz; 1H,
CH), 7.12(d, breit, J = 8 Hz; 1H, CH=N), 6.22 (dd, J = 17 und 8 Hz; 1H, CH), 3.02 (s; 6H,
2 CHy).

C3H4CIN;O (251.7) Ber. C57.26 H5.61 N 16.69
Gef. C57.41 H5.58 N 16.58 Molekiilmasse 251 (MS)
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