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CH-Acide Verbindungen lassen sich mit Glyoxal-mono(dimethy1hydrazon) (GMD, I), dem 
N,O-Acetal von GMD 10a sowie (Hydrazonoethy1iden)ammoniumsalzen 8 zu den entspre- 
chenden Hydrazonoethyliden-Derivaten umsetzen. Die einzelnen Reagenzien werden mit- 
einander verglichen. 

Reactions with Monohydrazones of Dicarbonyl Compounds, XI') 
N,O-Acetal of Glyoxal Monodimethylhydrazone and (Hydrazonoethy1idene)ammonium 
Salts as Reagents for Synthesis 

CH-acidic compounds react with gyloxal monodimethylhydrazone (GMD, l), with the N,O- 
acetal of GMD 10a, and with (hydrazonoethy1idene)ammonium salts 8 to give the respective 
hydrazonoethylidene derivatives. The reagents are compared. 

Im Glyoxal-mono(dimethy1hydrazon) (GMD, 1) ist die Aldehydgruppe durch 
Konjugation mit der Dimethylaminogruppe desaktiviert. Allerdings sollte dieser 
Effekt nicht so ausgepragt sein wie bei einfachen Siiureamiden, da in der dipolaren 
Grenzform 2 eine energiereiche N = N-Doppelbindung vorliegt. 

GMD 1aDt sich rnit methylenaktiven Verbindungen bei Gegenwart von Alkalien 
kondensieren und zeigt damit ,,normale" Aldehydaktivitat'). Andererseits wird 
GMD durch starke Alkylierungsmittel, wie Methyltriflat, am Sauerstoff zu einem 
(Methoxyviny1)diazeniumsalz (3) alkyliert3). 

Auch Phosgen und Phosphoroxychlorid addieren sich an den Sauerstoff von 
GMD zu reaktionsfiihigen Komplexen (4), die nach Art einer azavinylogen Vils- 
meier-Reaktion, z. B. mit Phenolen und Indol, zu (Arylviny1)diazeniumsalzen (5) 
umgesetzt werden konnen4). Hier besteht also groDe Ahnlichkeit mit Reaktionen 
des Dimethylformamids. Durch Umwandlung von Dimethylformamid in Amid- 
acetale und Aminalether konnen einige fur die praparative organische Chemie 
sehr niitzliche Reagenzien gewonnen werden. Es lag daher nahe zu prufen, ob von 
GMD abgeleitete Acetale, N,O-Acetale oder N,N-Aminale, die man auch als aza- 
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vinyloge Amidacetale, Aminalether oder Amidaminale ansehen kann, bei chemi- 
schen Umsetzungen Vorteile gegenuber der Grundsubstanz 1 aufweisen wurden. 
Dimethoxyacetaldehyd-dimethylhydrazon (7). zuganglich aus dem Halbacetal 

des Glyoxals mit Dimethylhydrazin, erwies sich gegenuber CH-aciden Verbin- 
dungen als nicht besonders reaktiv. 

H ~ N - N ( C H ~ Z  
(RO) pC H-CH=O (RO) zC H-C H=N-N( CH3)z 

6 7 

Wir haben daher bevorzugt N.0-Acetale untersucht. GMD lafit sich durch 
Kochen mit Dialkylammoniumsalzen in Methanol in guten Ausbeuten zu den 
erstaunlich hydrolysestabilen (Hydrazonoethy1iden)ammoniumsalzen 8a - d um- 
setzed). Durch Kondensation von GMD mit primaren Aminen und anschliel3ende 
Methylierung mit Methyliodid sind die Ammoniumsalze ebenfalls zuganglich (8 d). 

8a addiert Alkoholat, Dimethylamin, Methanthiolat, Cyanid und Rhodanid zu 
den destillierbaren Verbindungen 10a-e. Lal3t man auf 10a-c Methyliodid ein- 

( C  I+) 2 X- 
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wirken, so bildet sich rasch wieder das Ammoniumsalz 8b. Die Methylierung von 
1Oa - c erfolgt also nicht an der jeweils am starksten basischen Aminfunktion. 

Eingehender haben wir zunachst den azavinylogen Aminalether 10a untersucht. 
Diese Verbindung weist gegenuber GMD einige Vorteile auf. Bei Umsetzungen 
mit methylenaktiven Verbindungen ist Zusatz einer Base oder eines Kondensa- 
tionsmittels nicht erforderlich. Die Handhabung ist dabei aul3erordentlich einfach. 
Man vereinigt aquimolare Mengen an CH-acider Verbindung und 10a und erhalt 
unter Abspaltung von Ethanol und Dimethylamin nach Einengen der Losung das 
jeweilige Reaktionsprodukt frei von Basen, Salzen oder anderen Hilfsstoffen. Da 
die Ausbeuten meist sehr hoch sind, vereinfachen sich auch die Reinigungsschritte. 
Im folgenden werden an einigen Beispielen Umsetzungen rnit dem N,O-Acetal 10a 
und GMD verglichen. 

Zum Mechanismus: Vermutlich spaltet 10a, ebenso wie man es bei Amidace- 
talen und Aminalethem annimmt, in Ammoniumsalz und Alkoholat auf. Durch 
die abgeloste Base erfolgt dann die Deprotonierung der jeweiligen CH-aciden 
Komponente 11. Danach addiert sich das Carbanion an das Salz 8. 

-OC2H, 8 

x\ ,C=CH-CH=N-N(CH,), ?oAusb. 

Y 13 
- HN(CH32 

91 

’ Bei schwacher CH-aciden Verbindungen ist Alkoholat zur Deprotonierung 
nicht ausreichend. In solchen Fallen haben wir daher die in aprotischem Medium 
darstellbaren Lithiumsalze n i t  den Ammoniumsalzen 8 sowie GMD umgesetzt. 

Nitromethan reagiert mit dem N,O-Acetal 10a bereits bei Raumtemperatur zum 
Dimethylhydrazon des 3-Nitroacroleins (15) in einer Ausbeute von iiber 90%. 

Das Kondensationsprodukt la& sich auch aus Nitromethan und GMD durch 
Erhitzen mit Piperidiniumacetat darstellen, jedoch ist die Ausbeute dabei schlech- 
ter. Verwendet man Alkoholat an Stelle des Ammoniumsalzes, so entsteht 15 nur 
in geringer Menge neben anderen nicht identifizierten Substanzen. In Verbindun- 
gen des Typs 15 besteht eine starke Resonanzstabilisierung zwischen der elektro- 
nenanziehenden Nitrogruppe und der als Elektronendonator fungierenden Di- 
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methylaminfunktion. Dies ist wohl auch der Grund dafiir, daB eine Hydrolyse zu 
dem bisher unbekannten 3-Nitroacrolein unter den von uns angewandten Bedin- 
gungen mil3lang bzw. zu anderen Folgeprodukten fuhrte. 

Ahnliches wie fur Nitromethan gilt auch fur andere stark CH-acide Verbin- 
dungen, wie Malonester, Cyanessigester und 1,3-Indandion, die rnit 10a annahernd 
quantitativ zu 13a - c reagieren, wahrend bei Umsetzungen rnit GMD und Alko- 
holat oder Piperidiniumacetat die Ausbeuten geringer ausfallen. 

Keine Vorteile bietet 10a gegeniiber GMDPriethylamin bei Umsetzungen mit 
Heterocyclen, wie 16 und 18, da die Produkte 17 und 19 bei dem Verfahren nach 
Einengen des Losungsmittels rein anfallen und somit eine Abtrennung salzartiger 
Kondensationsmittel entfallt. 

n 10a (92%) - 
N+ CH3 bzw 1 /NEt3 N+ C H=CH-CH=N-N( CH3)2 

CH, I- CH3 I- 
I 

cl 
I 

16 17 

I 
CH3 I- 

18 

I 
CII, I- 

19 

Friiher haben wir gezeigt, daD methylenaktive Ketone rnit GMD und Alkoholat 
beim Erhitzen in Ethanol zu den entsprechenden Hydrazonoethyliden-Derivaten 
reagieren. Derartige Umsetzungen erfolgen leicht auch rnit dem N,O-Acetal 1Oa. 
So erhalt man aus 4-Methylacetophenon (20) nach beiden Verfahren das Kon- 
densationsprodukt 21 in guter Ausbeute. Zur Synthese von 23 aus Biacetyl (22) 
erwies sich jedoch 10a als das eindeutig bessere Reagenz. 

-C-C H=C H-C H=N-N ( CH3) 2 
R R  10a (89%) ,[R 

H,C-C-C-CH, 
22 23 bzw. 1 iNaOEt (31%) 

Bei Verwendung von 10a entfallt zudem eine Abtrennung des zur Kondensation 
rnit GMD benotigten Natriumalkoholats. 

Neben- oder Folgereaktionen treten bei Umsetzungen rnit Aldehyden auf. So 
wurde das Hydrazonoethyliden-Derivat des Propionaldehyds rnit dem N,O-Acetal 
in 60- und mit GMD/Alkoholat in 26proz. Ausbeute erhalten. Entsprechende 
Versuche rnit Phenylacetaldehyd lieferten wechselnde Mengen an Hydrazono- 
ethyliden-Derivat und waren schwer reproduzierbar. Bessere Ausbeuten erhielten 
wir mit dem Aminal 10b bzw. mit GMD und Kaliumhydrid in wasserfreiem 
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Tetrahydrofuran. Das Kondensationsprodukt 25a wird in befriedigender Aus- 
beute nur rnit einem Uberschul3 an Acetaldehyd erhalten. 

? HN(CH& 
10a, b 

I-.~/KH 

(60-70%) O-CH-AH~ - O=CH-C=CH-CH=N-N(CH~)~ - (cH,),N 
25 a- d 24a-d ( 5 ~ 7 0 % )  

26b-d 

Aus Hydrazonoethyliden-Derivaten von Aldehyden und Ketonen lassen sich 
auf einfache Weise u. a. 4-Oxoaldehyde, 4-Oxocarbonsauren, Pyrrole, Pyrroline 
und I?-Aminopyrrole darstellen. Die durch Saurehydrolyse zunachst gebildeten 
ungesattigten 4-Oxoaldehyde disproportionieren leicht zu gesattigten 4-Oxocar- 
bonsauren. Reduktive Hydrolyse mit Zinn(I1)-chlorid/Salzsaure fuhrt direkt zu 
gesattigten 4-0~oaldehyden~,~.  

Bei Umsetzungen von Aldehyden rnit 10a und b beobachteten wir als Neben- 
reaktion die Bildung von Diaminopyrrolen 26. Fugt man der Reaktionsmischung 
Amin im UberschuB hinzu, so werden Verbindungen der Struktur 26 zu Haupt- 
produkten. 

2(3H)-Benzofuranon (27) kondensiert als besonders aktives cyclisches Lacton 
mit 10a bereits bei Raumtemperatur zu 28. 

C H-CH=N-N( CH,)2 
10a (94%) - bzw. 1 /NEt3 

27 28 

Einfache Ester sind fur Umsetzungen mit 10a bzw. GMD und Alkoholat nicht 
mehr genugend reaktiv. Wir haben daher Lithiumenolate von Estern in aproti- 
schem Medium sowohl rnit GMD als auch dem Ammoniumsalz 8b umgesetzt. 
Mit den Estern 29a-d bilden sich zunachst die Additionsprodukte 30a -d bzw. 

32a, d 

29-32 a d f l&~ CcH5 
R2 CzH, CH, CH, C2H5 
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32a,d, die jedoch leicht unter Abspaltung von Wasser bzw. Amin in die Hydra- 
zonoethyliden-Derivate 31 a - d ubergehen. Gereinigt wurden nur die Zwischen- 
produkte 30a-c und 32a,d. 

Bereits fruher haben wir Glyoxal-mono(methylpheny1hydrazon) und davon ab- 
geleitete (Hydrazonoethy1iden)ammoniumsalze sowie in einem Fall auch 8a mit 
Grignard-Verbindungen umgesetzt5”). Wie erganzende Versuche zeigten, bringt 
die Verwendung des besser loslichen Iodids 8 b gegenuber dem schwerloslichen 
Perchlorat 8a einige Vorteile, da bei Umsetzungen rnit metallorganischen Verbin- 
dungen in Ether oder Tetrahydrofuran das Ammoniumsalz 8 nur langsam in 
Losung geht. In 36 ist die a-standige Dimethylaminogruppe bei Einwirkung von 
KieselgeF) oder 4-Nitrobenzoylchlorid leicht abspaltbar. Aus Cyclohexylmagne- 
siumbromid (33) und GMD konnte auch das a-Hydroxyhydrazon 34 in guter 
Ausbeute dargestellt werden. Dies ist bemerkenswert, da a-Hydroxyhydrazone 
leicht eine Amadori-Umlagerung und weitere Folgereaktionen eingehen. Aus 34 
ist rnit Mesylchlorid/Triethylamin Wasser eliminierbar. Diese Versuche machen 
deutlich, daD die Dimethylhydrazonogruppe die Ablosung eines Heteroatoms am 
a-C-Atom erleichtert. Das a$-ungesattigte Hydrazon 35 kann auch durch Kon- 
densation von Cyclohexanon mit dem Lithiumsalz des C-silylierten Acetaldehyd- 
dimethylhydrazons dargestellt werden. Die Hydrolyse von 35 zum entsprechenden 
ungesattigten Aldehyd wurde von Corey und Enders rnit 91 YO Ausbeute ausfuhr- 
lich be~chrieben~). 

Verbindungen des Typs 34 und 36 sind auch zur Synthese von 1,ZDiaminen 
bzw. 1,2-Hydroxyaminen von Interesse. 

CH-CH=N-N( CH3)z 
35 

31 38 

Vinylmagnesiumbromid addiert sich ebenso an 8c zu 38. Das Vinyl-Derivat 38 
ist ein variables C4-Synthon. Hieruber werden wir gesondert berichten. 

Dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir fur die Unterstiitzung der Arbeit. 
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Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin Elmer 197, KBr-PreBlinge oder Film zwischen NaC1-Platten. - ‘H- 

NMR-Spektren: Varian EM 360 A (interner Standard Tetramethylsilan, 6 = O.OO), Lo- 
sungsmittel CDC13. - Massenspektren: Varian CH 7 bei 70 eV und 250°C Ionenquellen- 
temperatur. - Saulenchromatographie (SC): Kieselgel Akt.-St. I11 (Woelm) zur Trocken- 
saulenchromatographie, Saule 10 cm x 0.2 cm. - Praparative Schichtchromatographie: 
PSC-Fcrtigplatten Kieselgel 60 Fz54 (Merck). - Siedepunkte (unkorr.): Mikrodestillation 
im Kugelrohr (Biichi GKR-50). - Losungsmittel: absol. Tetrahydrofuran (THF) wurde iiber 
Lithiumaluminiumhydrid destilliert, absol. Methylenchlorid (CH2Cl,) iiber Phosphor- 
pentoxid. 

Allgemeine Yorschriften zur Kondensation CH-acider Verbindungen 
a) Mit 10a bzw. 10b (Vorschrift 1): Man lost 2.0 mmol der CH-aciden Komponente in 

4 ml absol. Ethanol und versetzt rnit 346 mg (2.0 mmol) 1Oa bzw. 344 mg (2.0 mmol) lob. 
Reaktionszeiten und -temperatmen liegen zwischen 2 min bei Raumtemp. und 1/2 h Erhit- 
Zen unter RuckfluIj (DC-Kontrolle, Kieselgel, Petrolether/Essigsaure-ethylester 1 : 1, nicht 
umgesetztes 10a bzw. 10b ergibt durch Hydrolyse auf Kieselgel 1). Man dampft i. Vak. ein. 

b) Mit 1 und Natriumethylat (Vorschrift 2): Man versetzt eine Losung von je 2.0 mmol 
der CH-aciden Komponente und 200 mg 1 in 10 ml Ethanol rnit 2.0 mmol Natriumethylat- 
Losung (46 mg Natrium in 5 ml Ethanol). Reaktionszeiten und -temperatwen siehe Ein- 
zelvorschriften. Man gibt zu der Losung 20 ml Wasser und extrahiert dreimd mit 20 ml 
CHzCl2. Die organische Phase wird rnit Wasser gewaschen, iiber CaClz getrocknet und 
i. Vak. eingedampft. 

c) Mit 1 und Kaliumhydrid (Vorschrift 3): Je 2.0 mmol der betreffenden CH-aciden 
Verbindung und 200 mg 1 in 20 ml absol. THF werden bei -50°C unter Nz mit 82 mg 
(2.0 mmol) Kaliumhydrid versetzt. Nach 1/2 h laat man auf Raumtemp. erwarmen, schuttelt 
mit 10 ml gesattigter Kochsalzlosung, trocknet die organische Phase iiber Na2SO4 und 
dampft i. Vak. ein. 

d) M t  1 und Piperidiniumacetat (Vorschrift 4): 2.0 mmol der betreffenden CH-aciden 
Komponente und 0.3 g (2.0 mmol) Piperidiniumacetat sowie 0.6 g trockenes Natriumcar- 
bonat werden in 6 ml absol. Benzol 1/2 h unter RuckfluB erhitzt. Man la& 1 h bei Raum- 
temp. stehen, saugt vom Niederschlag ab und darnpft das Filtrat i. Vak. ein. 

e) Mit 1 und Triethylamin (Vorschrift 5): Die Losung von je  2.0 mmol der CH-aciden 
Verbindung und 200 mg 1 in 6 ml absol. Ethanol wird mit 0.3 ml Triethylamin versetzt und 
5 min unter RuckfluR erhitzt. Man dampft i. Vak. ein. 

f) Mit 1 und LDA (Vorschrift 6): Zu einer Losung von 2.0 mmol Lithiumdiisopropylamid 
in THF unter N2 (frisch bereitet aus 0.28 ml Diisopropylamin in 20 ml absol. THF und 
0.9 ml einer 2.5 M Butyllithium-Losung in Hexan, 15 min bei 0°C) gibt man bei -78°C 
2.0 mmol der betreffenden CH-aciden Komponente, gelost in 5 ml THF. Nach 1/2 h versetzt 
man mit 200 mg (2.0 mmol) 1, gelost in 5 ml THF, und laBt nach 1 h auf Raumtemp. 
erwiirmen. Man dampft i. Vak. ein, nimmt den Ruckstand mit CHzClz auf, wascht die Losung 
mit Wasser, trocknet uber CaClz und dampft erneut i. Vak. ein. 

g) Mit dem Ammoniumsalz 8 und LDA (Vorschrift 7): Die nach Vorschrift 6 hergestellte 
Losung der Lithiumsalze CH-acider Verbindungen wird bei - 20°C rnit einer Suspension 
von je 2.0 mmol des betreffenden Ammoniumsalzes 8 in 10 ml absol. THF versetzt. Nach 
1 h 1SBt man auf Raumtemp. erwarmen und arbeitet wie nach Vorschrift 6 weiter. 
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Allgemeine Vorschrft zur Kondensation von Grignard-Verbindungen mit 1 (Vorschrift 8): 
2 ml der betreffenden 1 M Grignard-Losung in Ether spritzt man zu einer geriihrten Losung 
von 200 mg (2.0 mmol) 1 in 20 ml absol. THF bei -20 "C. Nach 1 h bei Raumtemp. arbeitet 
man wie bei Vorschrift 6 weiter. 

Allgemeine Vorschrqt zur Kondensation von Grignard- Verbindungen rnit dem Ammonium- 
salz 8 (Vorschrift 9): Man verfiihrt nach Vorschrift 8 und setzt statt 1 die Suspension von 
2.0 mmol 8 in 30 ml absol. THF ein. 

Allgemeine Vorschrft zur Abspaltung von Wasser aus den nach Vorschrift 6 und 8 darge- 
stellten a-Hydroxyaldehydhydrazonen (Vorschrift 10): Die Losung von je 2.0 mmol des be- 
treffenden a-Hydroxyaldehydhydrazons 30 bzw. 34 in 10 ml absol. CH2C12 wird mit 225 mg 
(2.0 mmol) Methansulfonylchlorid und 0.40 g (4.0 mmol) Triethylamin versetzt. Man liSt 
4 h stehen, schiittelt zweimal rnit 2 ml Wasser, trocknet iiber CaCI2 und dampft i. Vak. ein. 

Allgemeine Vorschr$t zur Abspaltung uon Dimethylamin aus den nach Vorschrft 7 und 9 
entstandenen a-(Dimethy1amino)aldehydhydruzonen (Vorschrift 11): Man erhitzt je 2.0 mmol 
des betreffenden a-(Dimethy1amino)aldehydhydrazons 32 bzw. 36 in 10 ml Toluol mit 
426 mg (3.0 mmol) Methyliodid 1/2 h unter RiickfluD und zieht das Losungsmittel i. Vak. 
ab. 

Vorschrft 12: Man versetzt je 2.0 mmol der betreffenden Aminoverbindung in 20 ml absol. 
CHzC12 mit 371 mg (2.0 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid und 0.40 g (4.0 mmol) Triethylamin 
und laDt 4 h stehen. Die Losung wird mit 5 ml Wasser geschuttelt, iiber CaCI2 getrocknet 
und i. Vak. eingedampft. Durch PC trennt man vom 4-Nitrobenzamid (RF = 0.3, PC 
Petrolether/EssigsHure-ethylester 1 : 1). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Diaminopyrrole 26 aus den Butendial-monohy- 
drazonen 25 (Vorschrift 13): Je 2.0 mmol der betreffenden Verbindung 25 in 5 mi absol. 
Ethanol werden rnit iiberschiissigem Dimethylamin 1-4 h unter RiickfluD erhitzt (DC- 
Kontrolle). Man dampft i. Vak. ein und reinigt durch PC (Petrolether/Essigsaure-ethylester 
1:1, RF = 0.7-0.9). 

N-[2- (Dimethylhydrazono~ethyliden]dimethylammonium-perchlorat (8a)'"' 
N-[2-(Dimethylhydrazono)ethyliden]dimethylam~onium-iodid (8 b): 6.9 g (40 mmol) Di- 

methylammonium-iodid (aquimolare Mengen waBriger Dimethylamin- und Iodwasserstoff- 
saure-Losung werden bei 50°C i. Vak. eingedampft, und der Riickstand wird aus Ethanol 
umkristallisiert) und 4.0 g (40 mmol) 12) werden in 180 ml Ethanol 3 h unter RiickfluIj 
erhitzt. Nach dem Erkalten la& man l/2 h im Eisbad auskristallisieren und saugt ab. Oran- 
gefarbene Kristalle aus Ethanol, Schmp. 162"C, Ausb. 9.59 g (94%). - 1R: 1650, 1520, 1230, 
830 cm-I. - 'H-NMR: 6 = 3.62 und 3.70 (2 s; je 3 H, NMe2), 3.77 (s; 6H, NMe2), 7.37 und 
8.23 (2 d, J = 9 Hz; je 1 H, 2CH). 

CsH1dN3 (255.1) Ber. C 28.25 H 5.53 N 16.47 Gef. C 28.39 H 5.58 N 16.17 

1-[2-(Dimethylhydruzono)ethyliden Jpiperidinium-iodid (8c): Die Darstellung erfolgt wie 
die von 8b mit 8.52 g Piperidinium-iodid. Gelbe Kristalle aus Ethanol, Schmp. 125"C, Ausb. 
10.4 g (88%). - IR: 1640, 1590, 1535, 1190 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.6-2.2 (mc; 6H, 
3 CH,), 3.58 und 3.67 (2 s; je 3H, NMe2), 3.7-4.2 (m; 4H, 2NCH2), 7.53 und 8.00 (2 d, J = 

9 Hz; je 1 H, 2 CH). 
C9HI8IN3 (294.2) Ber. C 36.62 H 6.15 N 14.24 Gef. C 36.78 H 6.27 N 14.04 

N-(2-(Dimethylhydrazoo)ethyliden/ethylmethylammonizun-iodid (Sd): 9d wird in Ether 
rnit iibcrschiissigem Methyliodid 12 h stehengelassen. Orangefarbene Kristalle aus Ethanol, 
Schmp. lW"C, Ausb. 85%. - I R  1640,1595,1540,1190 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.49 und 
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1.52 (2 t, J = 7 Hz; 3H, CH3), 3.63, 3.68 und 3.78 (3 s; je 3H, 3NCH3), 4.05 und 4.13 (2 q. 
J = 7 Hz; 2H, NCH2), 7.41 (d, breit, J = 9 Hz; IH, CH), 8.00 und 8.23 (2 d, J = 9 Hz; 
1 H, CH). 

C7H,,IN3 (269.1) Ber. C 31.24 H 5.99 N 15.61 Gef. C 31.28 H 5.94 N 15.32 

2-(Dimethylhydrazono)-N-ethylethanimin (9d)'): 10 g (0.10 mol) 1 und 5.0 g (0.11 mol) 
Ethylamin werden in 250 ml loluol rnit 20 mg p-Toluolsulfonsaure 3 h am Wasserabschei- 
der erhitzt. Man dampft das LSsungsmittel i. Vak. ein. Gelbes 81, Sdp. 45"C/0.02 Torr. - 
IR: 1630, 1550, 1460 cm-'. - 'H-NMR 6 = 1.25 und 3.55 (t und q, J = 7 Hz; 3 und 2H, 
NCH,CH,), 3.05 (s; 6H, NMe2), 6.95 und 7.95 (2 d, J = 9 Hz; je 1H, 2CH). 

CSHt3N3 (127.2) Ber. C 56.66 H 10.30 N 33.04 
Gef. C 56.21 H 10.38 N 33.30 Molekiilmasse 127 (MS) 

Diethoxyacetaldehyd-dimethylhydrazon (7, R = Et)9': Die Losung von 1.32 g (10 mmol) 
GlyoxaLmono(diethylaceta1) in 60 nil Wasser wird unter Ruhren tropfenweise rnit 0.60 g 
(10 mmol) N,N-Dimethylhydrazin versetzt. Nach 45 min extrahiert man dreimal rnit 30 ml 
CH2C12, trocknet die organische Phase iiber CaClz und dampft i. Vak. ein. Hellgelbes 81, 
Sdp. 50"C/0.1 Torr, Ausb. 1.19 g (68%). - I R  1550 an-' (C=N). - 'H-NMR: 6 = 1.23 
(t, J = 7 Hz; 6H, 2CH3), 2.85 (s; 6H, NMe2), 3.63 und 3.67 (2 q; J = 7 Hz; 4H, 20CH2), 
4.90 und 6.55 (2 d, J = 6 Hz; je 1 H, 2 CH). 

ClsHlsN2O2 (174.2) Ber. C 55.15 H 10.42 N 16.08 
Gef. C 55.19 H 10.67 N 15.89 Molekiilmasse 174 (MS) 

(Dimethylamino~ethoxyacetaldehyd-diethylhydrazon (10a)3): In Anlehnung an Lit.)) wird 
eine Losung von 0.23 g (10 mmol) Natrium in 10 ml Ethanol rnit 2.27 g (10 mmol) %a5a) 
15 min geriihrt und bei 30°C i. Vak. eingedampft. Man nimmt rnit 30 ml absol. Ether auf, 
1aBt 1 h im Eisbad stehen, filtriert und dampft erneut i. Vak. ein. Farbloses 01, Sdp. 
65-7S0C/O.2 Torr (Lit?) 7OoC/0.3 Torr), Ausb. 1.63 g (94%). - M S  m/z = 128 
(M' - OCHZCH,). 

Bis(dimethy1amino)acetaldehyd-dimethylhydrazon (10 b): In eine Suspension von 2.27 g 
(10 mmol) gas') in absol. Ether leitet man bei 0°C unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluB 
Dimethylamin im UberschuD. Nach 1/2 h wird auf Raumtemp. erwarmt und 3 h geruhrt. 
Man dampft i. Vak. ein und verfahrt wie unter 10a. Hellgelbes 81, Sdp. 40"C/0.2 Torr, 
Ausb. 1.35 g (78%). - IR: 1660, 1600 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.27 (s; 12H, 2NMez), 2.80 
(s; 6H, "Me2), 3.01 und 6.48 (2 d, J = 7 Hz; je lH,  2CH). - MS: m/z = 128 
(M+ - NMe2). 

C8H2,N4 (172.3) Ber. C 55.78 H 11.70 N 32.52 Gef. C 55.76 H 11.48 N 32.75 

(Dimethylamino) (methy1thio)acetaldehyd-dimethylhydrazon (1Oc): Man verfahrt wie unter 
10 b, versetzt jedoch die etherische Suspension von 8a mit 360 mg (1 5 mmol) Natriumhydrid, 
bevor Methanthiol (Methylmercaptan) im UberschuI3 eingeleitet wird. Hellgelbes 81, Sdp. 
45-5O0C/O.2 Torr, Ausb. 1.1 g(63%). - I R  1660,1600,1530 cm-'. - 'H-NMR 6 = 2.10 
(s; 3H, SCH3), 2.45 (s; 6H, NMez), 2.85 (s; 6H, "Me2), 4.40 und 6.62 (2 d, J = 6 Hz;je 
lH,  2CH). - MS: m/z = 128 (M+ - SCH3). 

C7H17N3S (175.3) Ber. C 47.96 H 9.77 N 23.97 Gef. C 47.49 H 9.50 N 24.24 

2-(Dimethylamino)-3-(dimethylhydrazono)propannitril = Cyan(dimethy1amino)acetal- 
dehyd-dimethylhydrazon (10d): 2.27 g (10 mmol) 8a und 0.66 g (10 mmol) Kaliumcyanid 
werden in 20 ml absol. Acetonitril nach Zugabe von 0.1 g Cyclohexyl-18-kroned 5 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Man engt i. Vak. ein, nimmt in 20 ml Ether auf, saugt ab und engt 
erneut ein. Gelbes 81, Sdp. 69- 73 "C/O.l Torr, Ausb. 1.1 g (72%). - IR: 2250 (C = N), 1660, 
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1600 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.38 (s; 6H, NMe2), 2.90 (s; 6H, "Me2), 4.39 und 6.31 (2 d, 
J = 4 Hz; je 1 H, 2 CH). 

C7HI4N4 (154.2) Ber. C 54.52 H 9.15 N 36.33 
Gef. C 54.64 H 9.41 N 36.48 Molekiilmasse 154 (MS) 

(Dimethy1umino)thiocyanatoacetaldehyd-dimethylhydrazon ( I  Oe): Darstellung wie bei 10d, 
statt Kaliumcyanid wird 0.88 g Kaliumrhodanid eingesetzt. Gelbes 01, Sdp. 95 - 100°C/ 
0.2 Torr, Ausb. 1.27 g (68%). - TR: 2270, 1650, 1600 cm-'. - 'H-NMR 6 = 2.36 (s; 6H, 
NMe2), 2.88 (s; 6H, "Me2), 4.38 und 6.31 (2 d, J = 4 Hz; je 1 H, 2CH). 

C7H14N4S (186.3) Ber. C 45.13 H 7.58 N 30.08 
Gef. C 44.88 H 7.41 N 29.82 Molekiilmasse 186 (MS) 

(2- (Dimethy/hydrazono)ethyliden]ma~onsiiure-dimethylester (13 a): Aus 268 mg (2.0 mmol) 
l l a  und 10a nach Vorschrift 1, 5 min bei Raumtemp., Ausb. 399 mg (93%); nach Vorschrift 
2 Ausb. 51 mg (12%); nach Vorschrift 4 Ausb. 330 mg (77%). Gelbes 01, Sdp. 180°C/ 
0.1 Torr. - IR: 1720 cm-' (C=O). .- 'H-NMR: F = 3.20 (s; 6H, NMe2), 3.81 und 3.88 
(2 s; je 3H, 20CH3), 7.39 und 7.68 (2 d, J = 10 Hz; je 2H, 2CH). 

C9HI4N2O4 (214.2) Ber. C 50.46 H 6.59 N 13.08 
Gef. C 50.84 H 6.51 N 12.79 Molekiilmasse 214 (MS) 

2-Cyan-4-(dimethylhydrazono~crotonsiiure-ethylester (13 b): Aus 226 mg (2.0 mmol) 11 b 
und 10a nach Vorschrift 1, 5 rnin bei Raumtemp., Ausb. 383 mg (98%); nach Vorschrift 4 
Ausb. 352 mg (90%); nach Vorschrift 5 Ausb. 371 mg (95%). Gelbe Kristalle, Schmp. 
80-81°C aus lsopropylalkohol. - 1R: 2250 (C=N), 1715 cm-' (C=O). - 'H-NMR: 6 = 
1.34 und 4.32 (t und q, J = 7 Hz; 3 und 2H, OCH2CH3), 3.32 (s; 6H, NMe2), 7.13 und 8.02 
(2 d, J = 10 Hz; je l H ,  2CH). 

C9H13N30Z (195.2) Ber. C 55.37 H 6.71 N 21.52 
Gef. C 55.68 H 6.63 N 21.23 Molekiilmasse 195 (MS) 

2-[2-(Dirnethylhydrazono)ethyliden/-i,3-indandion ( 1 3 ~ ) ~ ' :  Aus 192 mg (2.0 mmol) l l c  
und IOa nach Vorschrift 1, man erhitzt zum Sieden und kiihlt ab, Schmp. 168-169°C (Lit. 
165"C), Ausb. 415 mg (91%); nach Vorschrift 5 Ausb. 423 mg (93%). Friiher wurden mit 1 
und Ammoniumacetat 75% Ausb. gefunden. 

3-Nitropropenal-dimethylhydrazon (15)"): Aus 122 mg (2.0 mmol) 14 und 10a nach Vor- 
schrift 1. Schmp. 121 - 122"C, Ausb. 264 mg (92%); nach Vorschrift 2 16 mg (5%); nach 
Lit.'" mit 1 und Piperidiniumacetat 71 %. Dunkelrote Kristalle aus Ethanol, Schmp. 
110°C. - IR: 3100,2900,1600,1520 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 3.23 (s; 6H, NMe2), 6.73-8.06 
(m; 3 H, 3 CH). 

C5H9N302 (143.2) Ber. C 41.96 H 6.34 N 29.35 
Gef. C 41.93 H 6.40 N 29.25 Molekiilmasse 143 (MS) 

trans-2-[3- (Dimethylhydrazono)-~-propenyl]-f-me~hylpyridinium-iodid (17): Aos 490 mg 
(2.0 mmol) 16 und 10a nach Vorschrift 1, 5 rnin bei Raurntcmp., Ausb. 603 mg (92%); nach 
Vorschrift 5 Ausb. 595 mg (91%). Orangefarbene Kristalle aus Ethanol, Schmp. 205°C 
(Zers.). - IR: 1620, 1580 cn-'. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.16 (s; 6H, NMe,), 4.27 
(s; 3H, NCH3), 7.01 (d, J = 14 Hz; lH, CH), 7.2-9.0 (m; 6H, 4 Aromaten-H, 2CH). 

CllH16IN3 (317.2) Ber. C 41.66 H 5.08 N 13.25 Gef. C 41.62 H 5.03 N 13.12 
2-(3-(Dimethylhydrazono)-f -propenyl]-3-methylbenzothiazoliurn-iodid (19): Aus 582 mg 

(2.0 mmol) 18 und 10a nach Vorschrift 1, 5 rnin bei Raumtemp., Ausb. 710 mg (95%); nach 
Vorschrift 5 Ausb. 672 mg (90%). Violette Kristalle aus Ethanol, Schmp. 224-226°C. - 
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TR: 1600, 1580 cm-'. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 3.32 (s; 6H, NMe2), 4.13 (s; 3H, NCH3), 
6.8 - 8.6 (m; 7H, 4 Aromaten-H, 3 CH). 

Ct3Ht61N3S (373.3) 

4-(Dimethylhydrazono)-f-(4-methylphenyl)-2-buten-i-on (21)2': Aus 268 mg (2.0 mmol) 20 
und 10a uach Vorschrift 1; cs wird 3 min unter RuckfluI3 erhitzt, Schmp. 105°C (Lit. 103"C), 
Ausb. 393 mg (91 ?A); nach Vorschrift 2 Ausb. 380 mg (88%). 

4,5-Dioxo-truns-2,trans-6-octadien-~.&dial-bis(dimethylhydrazon) (23): Aus 172 mg (2.0 
mmol) 22 und 692 mg (4.0 mmol) 10a nach Vorschrift 2,  10 min bei Raumtemp., Ausb. 
445 mg (89%); nach Vorschrift 2 wird zum Sieden erhitzt und abgekuhlt, Ausb. 155 mg 
(31 %). Orangefarbene Kristalle auS Isopropylalkohol, Schmp. 176- 178°C. - IR: 1650, 
1570, 1420, 1360 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 3.15 (s; 12H, 2NMe2), 6.70 (d, J = 15 Hz; 2H, 
2CH), 6.96 (d, J = 9 Hz; 2H, 2CH), 7.59 (dd, J = 9 und 15 Hz; 4H, 4CH). 

Ber. C 41.83 H 4.32 N 11.26 Gef. C 41.94 H 4.41 N 11.08 

CI2Hl8N4O2 (250.3) Ber. C 57.58 H 7.25 N 22.38 
Gef. C 57.66 H 7.28 N 22.37 Molekiilmasse 250 (MS) 

trans-2-Butendial-f -dimethylhydrazon (25a): Aus 880 mg (20 mmol) 24a und 10a nach 
Vorschrift 1; es wird zum Sieden erhitzt, sofort abgckuhlt, mit 15 ml Wasser versetzt und 
dreimal mit 20 ml CH2C12 extrahiert. Der Extrakt wird iiber CaCI, getrocknet und durch 
SC gereinigt. Durch fraktionierte Destillation kann vom noch vorhandenen 1 getrennt wer- 
den. BlaBgelbe Kristalle aus wenig Isopropylalkohol, Schmp. 35°C (Sdp. 110- 130"C/ 
0.2 Torr), Ausb. 153 mg (61%, bezogen auf 10a). - I R  1670,1610,1530 cm-I. - 'H-NMR: 
6 = 3.17 (s; 6H, NMe2), 6.16 (dd, J = 8 und 14 Hz; lH ,  CH), 6.99 (d, J = 9 Hz; IH, 
N=CH), 7.32 (dd, J = 9 und 14 Hz; lH ,  CH), 9.63 (d, J = 8 Hz; l H ,  O=CH). 

C,H,,N20 (126.2) Ber. C 57.12 H 7.99 N 22.20 
Gef. C 57.40 H 8.20 N 21.98 Molekiilmasse 126 (MS) 

2-Methyl-2-butendial-4-dimethy/hydruzon (25b)5a): Aus 216 mg (2.0 mmol) 24b und 10a 
nach Vorschrift 1,12 h bei 30°C. Der Ruckstand nach dem Eindampfen wird durch SC rnit 
CH2C12 gercinigt (blaRgelber Vorlauf). Ausb. 154 mg (55%): nach Vorschrift 1 mit 10b 12h 
bei Raumtemp., Ausb. 217 mg (77%); nach Vorschrift 3 216 mg (77%). 

2-Ethyl-2-butendial-4-dimethylhydrazon (25c): Aus 144 mg (2.0 mmol) 24c und 10a nach 
Vorschrift 1, 1 h bei 50°C; die weitere Reinigung erfolgt wie unter 25b, Ausb. 200 mg (65%); 
nach Vorschrift 2 Ausb. 61 mg (20%). Gelbes 81, Sdp. 150"C/0.4 Torr. - IR: 1685 (C=O) ,  
1630 cm-l (C=C). - 'H-NMR: 6 = 1.04 und 2.40 (t und q, J = 7 Hz; 3 und 2H, CH,CH2), 
3.16 (s; 6H, NMe,), 6.95 und 7.21 (2 d, J = 10 Hz; 2H, 2CH), 9.43 (s; lH ,  O=CH). 

Gef. C 62.32 H 8.91 N 18.42 Molekiilmasse 154 (MS) 
C8H14N20 (154.2) Ber. C 62.31 H 9.15 N 18.17 

2-Phenyl-2-butendial-4-dimethylhydrazon (25d)2): Aus 240 mg (2.0 mmol) 24d und 10a 
nach Vorschrift 1, 1 h bei Raumtemp. und Reinigung durch PC (Petrolether/Essigsaure- 
ethylester 1 : 1, gelbe Zone, RF = OS), Schmp. 75-76°C (Lit. 71 "C), Ausb. 283 mg (70%); 
nach Vorschrift 1 rnit 10b (gleiche Bedingungen und Reinigung wie mit lOa), Ausb. 294 mg 
(73%). 

N,N,N',N',3-Pe~atamethy/-1,2-pyrvoldiamin (26 b): Aus 280 mg (2.0 mmol) 25b nach Vor- 
schrift 13, Reaktionszeit 4 h. Farbloses 61, Sdp. 140°C/0.3 Torr, Ausb. 183 mg (55%). - 
I R  1600, 1460 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.01 (s; 3H, CH3), 2.80 (s; 12H, 2NMe2), 5.81 und 
6.57 (2 d, J = 3 Hz; je 1 H, 2CH). 

q H i 7 N 3  (167.3) Ber. C 64.63 H 10.24 N 25.12 
Gef. C 64.41 H 10.36 N 24.88 Molekiilmasse 167 (MS) 
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3-Ethyl-N,N.N',N'-tetramethyl-l,2-pyrroldiamin (26c): Aus 308 mg (2.0 mmol) 25c nach 
Vorschrift 13, Reaktionszeit 4 h. Farbloses 61, Sdp. 150"C/O.l Torr, Ausb. 228 mg (63%). - 
IR: 1590, 1450 cm-'. - 'H-NMR 6 = 1.18 und 2.50 (t und q, J = 7 Hz; 3 und 2H, 
CH,CH,), 2.83 (s; 12H, 2NMe2), 5.89 und 6.63 (2 d, J = 3 Hz; je IH, 2CH). 

Cl0Hl9N3 (181.3) Ber. C 66.26 H 10.56 N 23.18 
Gef. C 66.57 H 10.63 N 23.37 Molekiilmasse 181 (MS) 

N~,,WN-Tetramethyl-3-phenyl-l,2-pyrroldiamin (26d): Aus 404 mg (2.0 mmol) 25d nach 
Vorschrift 13, Reaktionszeit 1 h. Farbloses 61, Sdp. 19OoC/0.2 Torr, Ausb. 344 mg (75%). - 
IR: 1605, 1585, 1560 a-'. - 'H-NMR: 6 = 2.82 und 2.90 (2 s; je 6H, 2NMe2), 6.28 und 
6.70 (2 d, J = 4 Hz; je 1 H, 2 CH), 7.0-7.8 (m; SH, 5 Aromaten-H). 

CI4Hl9N3 (229.3) Ber. C 73.33 H 8.35 N 18.32 
Gef. C 73.12 H 8.17 N 18.34 Molekiilmasse 229 (MS) 

3-[2-(Dimethylhydrazono)ethyEiden]-2(3H)-benzofuranon (28): Aus 268 mg (2.0 mmol) 27 
und 10a nach Vorschrift 1. Orangefarbene Kristalle aus Isopropylalkohol, Schmp. 171 "C, 
Ausb. 406 mg (94%). - I R  1740 (C=O), 1610 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 3.31 (s; 6H, NMe2), 
7.0- 7.6 (m; 5H, 4 Aromaten-H, CH), 8.19 (d, J = 10 Hz; 1 H, CH). (Nach Umkristallisieren 
bleibt von 2 Isomeren nur eines ubrig). 

C12H12N202 (216.2) Ber. C 66.65 H 5.59 N 12.95 
Gef. C 66.46 H 5.52 N 12.66 Molekiilmasse 216 (MS) 

4-(Dimethylhydrazono)-2-ethyl-3-hydroxybutansaure-ethylester (30a): Aus 232 mg 
(2.0 mmol) Butansaure-ethylester und 1 nach Vorschrift 6. Farbloses 61, Sdp. 15O"C/ 
0.1 Torr, Ausb. 363 mg (84%). - IR: 3300 (OH), 1720 cm-' (C=O). - 'H-NMR 6 = 0.96 
(t, J = 7 Hz; 3H, CH,), 1.31 und 4.27 (t und q, J = 7 Hz; 3 und 2H, OCH2CH3), 1.82 
(Quintett, breit, J = 7 Hz; 2H, CH2), 2.3-2.8 (m; lH ,  CH), 2.83 (s; 6H, NMe2), 3.7 (s, breit; 
lH ,  OH), 4.3-4.7 (m; lH,  OCH), 6.70 (d, J = 4 Hz; lH ,  N=CH). 

C10H20N203 (216.3) Ber. C 55.53 H 9.32 N 12.95 
Gef. C 55.12 H 9.15 N 13.46 Moiekiilmasse 216 (MS) 

2-12- (Dimethy1hydrazono)- I-hydroxyethyl]hexansaure-methylester (30 b): Aus 260 mg 
(2.0 mmol) Hexansaure-methylester und 1 nach Vorschrift 6. Farblose Kristalle aus Ethanol, 
Schmp. 75-76"C, Ausb. 419 mg(91%). - I R  3200(OH), 1720 crn-'(C=O). - 'H-NMR 
6 = 1.91 (t, J = 7 Hz; 3H, CH,), 1.1 -2.0 (m; 6H, 3CH2), 2.5-2.7 (m; lH ,  CH), 2.83 (s; 
6H, NMe2), 3.60 (s, breit; lH,  OH), 3.72 (s; 3H, OCH3), 4.2-4.5 (m; lH,  OCH), 6.63 (d, 
J = 4 Hz; 1 H, N=CH). 

CIjH22N203 (230.3) Ber. C 57.37 H 9.63 N 12.16 
Gef. C 57.11 H 9.43 N 12.33 Molekiilmasse 230 (MS) 

2-12- (Dimethylhydrazono) -1 -hydroxyethyl]octadecansaure-methylester (30c): Aus 596 mg 
(2.0 mmol) Stearinsaure-methylester und 1 nach Vorschrift 6. Farblose Kristalle aus Iso- 
propylalkohol/Wasser (l:l), Schmp. 66-67"C, Ausb. 645 mg (81%). - IR: 3200 (OH), 
1725 cm-' (C=O). 

C23H6N2O3 (398.6) Ber. C 69.30 H 11.63 N 7.03 
Gef. C 69.28 H 11.50 N 7.06 Molekiilmasse 398 (MS) 

4-(DimethyZhydrazono)-2-ethyZ-2-butensirure-ethylester (31 a): Aus 433 mg (2.0 rnrnol) 30a 
nach Vorschrift 10, Ausb. 313 mg (79%); aus 487 mg (2.0 mmol) 32a nach Vorschrift 11, 
Ausb. 273 mg (69%). BlaSgelbes 61, Sdp. 16O0C/O.3 Torr. - I R  1705 (C=O), 1610 cm-' 
(C=C). - 'H-NMR 6 = 1.07 und 2.48 (t und q, J = 7Hz; 3 und 2H, CHICH,), 1.31 und 
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4.24 (t und q, J = 7 Hz; 3 und 2H, OCHzCH,), 3.06 (s; 6H, NMeZ), 7.06 und 7.36 (2 d, J = 
10 Hz; je 1 H, 2CH). 

C10H18N202 (198.3) Ber. C 60.58 H 9.15 N 14.13 
Gef. C 60.74 H 9.08 N 13.92 Molekiilmasse 198 (MS) 

2-[2-(Dimethylhydrazono)ethyliden Jhexansiure-methylester (31 b): Aus 460 mg (2.0 mmol) 
30b  nach Vorschrift 10, blaBgelbes 01, Sdp. 150"C/0.4 Torr, Ausb. 309 mg (73%). - TR: 
1720 (C=O), 1615 cn-' (C=C). - 'H-NMR 6 = 0.93 (t, verzerrt; 3H, CH?), 1.1-1.7 (m; 
4H, 2CH2), 2.2-2.6 (m; 2H, CHz), 3.04 (s; 6H, NMe2), 3.78 (s; 3H, OCH3), 7.03 und 7.39 
(2 d, J = 9 Hz; je lH,  2CH). 

CllHZ0NZO2 (212.3) Ber. C 62.24 H 9.50 N 13.20 
Gef. C 62.20 H 9.31 N 13.44 Molekiilmasse 212 (MS) 

2-[2-(Dimethylhydrazono)ethyliden Joctadecansaure-methylester (31 c): Aus 797 mg (2.0 
mmol) 30c nach Vorschrift 10, bldgelbe Kristalle aus Isopropylalkohol/Wasser (2: I), 
Schmp. 52-53"C, Ausb. 518 mg (65%). - IR: 1705 (C=O), 1615 cm-' (C=C). - 'H- 
NMR: 8 = 0.90 (t, verzerrt; 3H, CH3), 1.29 (mc; 28H, 14CH2), 2.2-2.6 (m; 2H, CH2), 3.08 
(s; 6H, NMe2), 3.88 (s; 3H, OCH,), 7.07 und 7.40 (2 d, J = 10 Hz; je 1 H, 2CH). 

C23H44N202 (380.6) Ber. C 72.58 H 11.66 N 7.36 
Gef. C 72.88 H 11.53 N 7.04 Molekiilmasse 380 (MS) 

4-(Dimethylhydrazono)-2-phenylcrotonsaure-ethylester (31 d)? Aus 328 mg (2.0 mmol) 
Phenylessigsaure-ethylester und 1 nach Vorschrift 6, Schmp. 72°C (Lit. 72"C), Ausb. 360 mg 
(73%); aus 582 mg (2.0 mmol) 32d nach Vorschrift 11 399 mg (81%). 

3-(Dimethylamino)-4-(dimethylhydrazono)-2-ethylbutans~ure-ethylester (32a): Aus 
232 mg (2.0 mmol) Butanslure-ethylester und 8 b  nach Vorschrift 7. Farbloses 81, Sdp. 
llO"C/O.2 Torr, Ausb. 413 mg (85%). - 1R: 1735 cn-l (C=O). - 'H-NMR, Diastereo- 
merengemisch: S = 1.91 (t, breit, J = 7 Hz; 3H, CH,), 1.23 (t, J = 7 Hz; 3H, CH3), 1.3-1.9 
(m; 2H, CH2), 2.25 und 2.28 (2 s; 6H, NMe2), 2.77 und 2.80 (2 s; 6H, "Mez), 2.4-2.8 (m; 
lH, CH), 3.0-3.3 (m; lH,  NCH), 4.18 und 4.20 (2 q, J = 7 Hz; 2H, OCHz), 6.44 und 7.71 
(2 d, J = 7 Hz; lH,  N=CH). 

C12H25N302 (243.4) Ber. C 59.23 H 10.35 N 17.27 
Gef. C 59.01 H 10.23 N 17.34 Molekulmasse 243 (MS) 

3-(Dimethylamino)-4-(dimethylhydrazono)-2-phenylbutansiiure-ethylester (32d): Aus 
328 mg (2.0 mmol) Phenylessigsaure-ethylester und 8b nach Vorschrift 7. BlaBgelbe Kri- 
stalle, aus Petrolether, Schmp. 58-59"C, Sdp. 15OoC/0.2 Torr, Ausb. 518 mg (89%). - IR: 
2950,1735 (C=O), 1450 cm-'. - 'H-NMR, Isomerengemisch 6 = 1.18 und 1.21 (2 t, J = 
7 Hz; je 3H, 2 CH$2.23 und 2.40 (2 s; je 6H, 2 NMez), 2.47 und 2.77 (2 s; je 6H, 2 "Me2), 
3.9-4.1 (m; 4H, 4CH), 4.07 und 4.18 (2 q, .7 = 7 Hz; je 2H, 2OCH3, 6.1-6.3 (m; 1 H, 
N=CH), 6.78 (d, J = 5 Hz; lH,  N=CH), 7.1-7.5 (mc; 10H, 10 Aromaten-H). - MS: 
m/z = 247 (M+ - NMe2). 

C,6H25N302 (291.4) Ber. C 65.95 H 8.65 N 14.42 Gef. C 66.04 H 8.59 N 14.21 

Cyclohexylhydroxyacetaldehyd-dimethylhydrazon (34): Aus 2 ml einer 1 M (2.0 mmol) ethe- 
rischen Cyclohexylmagnesiumbromid-Losung und 1 nach Vorschrift 8. Farbloses 01, Sdp. 
16O0C/O.2 Torr, Ausb. 302 mg (82%). - IR: 3400 (OH), 1640, 1560, 1460 cm-'. - 'H- 
NMR: 6 = 1.0-2.0 (m; 11H, C6Hll), 3.14 (s, breit, lH, OH), 4.0-4.2 (m; IH, OCH), 6.75 
(d, J = 3 Hz; lH,  N=CH). 

CloHmN20 (184.3) Ber. C 65.18 H 10.94 N 15.21 
Gef. C 64.77 H 10.80 N 15.69 Molekiilmasse 184 (MS) 
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Umsetzungen mit Monohydrazonen von Dicarbonylverbindungen, XI 4773 

Cyclohexyl(dimethy1amino)acetuldehyd-dimethylhydrazon (36)”: Aus 2 ml einer 1 M 
(2.0 mmol) etherischen Cyclohexylmagnesiumbromid-Losung und 8 b nach Vorschrift 9, Sdp. 
120-l3O0C/0.4 Torr (Lit.’a) 90- 11OoC/0.5 Torr), Ausb. 321 mg (76%). 

Cyclohexylidenacetaldehyd-dimethylhydrazon (35)’&’): Aus 368 mg (2.0 mmol) 34 nach 
Vorschrift 10, Sdp. 8O0C/O.05 Torr (Lit.’) 8O0C/O.01 Torr), Ausb. 242 mg (73%); aus 422 mg 
(2.0 mmol) 36 nach Vorschrift 12, Ausb. 252 mg (76%). 

2-Piperidino-3-butenal-dimethylhydrazon (38): Aus 2 ml einer 1 M Vinylmagnesiumbromid- 
Losung in THF und 8c nach Vorschrift 9. Farbloses 61, Sdp. llO0C/O.2 Torr, Ausb. 341 mg 
(87%). - IR 1650 (C=C), 1610 cm-*. - ‘H-NMR 6 = 1.4-1.8 (m; 6H, 3CH2),2.4-2.7 
(m; 4H, 2NCH2),2.82 (s; 6H, NMe2), 3.43 (t. J = 7 Hz; 1 H, NCH), 5.0-5.4 (m; 2H, =CH2), 
5.6-6.2 (m; lH,  CH), 6.58 (d, J = 7 Hz; lH, N=CH). 

CllHZ1N3 (195.3) Ber. C 67.65 H 10.84 N 21.51 
Gef. C 67.63 H 11.11 N 21.01 Molekiilmasse 195 (MS) 
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