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Verschieden substituierte a-(Dimethy1amino)aldehyd-hydrazone der allgemeinen Struktur 
11 lassen sich aus dem Lithium-Salz des (Dimethy1amino)acetaldehyd-dimethylhydrazons 
durch Alkylierung sowie durch Addition von Grignard-Verbindungen an das Ammonium- 
salz 15 oder das N,O-Acetal 17 darstellen. Die Verbindungen 11 enthalten eine leicht eli- 
minierbare Dimethylaminogruppe und gehen mit Saurechloriden oder nach Methylierung 
thermisch in Hydrazone 27 a,p-ungesattigter Aldehyde uber. In den Salzen %a, g laDt sich 
die Trimethylammoniumgruppe durch verschiedene Nucleophile verdrangen (+ 34 -39). 

Synthesis and Reaction of a-(Dimethylamioo)alkanal Dimethylhydrazones 

Several u-(dimethy1amino)aldehyde hydrazones of the general structure 11 have been ob- 
tained by alkylation of the lithium salt of 9 or by addition of Grignard reagents to 15 or 
17. The compounds react with acyl chlorides to give hydrazones of unsaturated aldehydes. 
The same products 27 are obtained by thermal degradation of the ammonium salts 26. In 
the hydrazonoammonium salts 26a, g the trimethylammonium group can be substituted by 
a variety of nucleophiles (+ 34 - 39). 

Tosyl-, Acyl- oder Arylhydrazone 1 von a-Halogenketonen konnen bei Ein- 
wirkung von Basen leicht Halogenwasserstoff abspalten’). Wie Simon und Mit- 
arbeiter gezeigt haben, laDt sich auch in Pyridinium-substituierten Arylhydrazonen 
der Struktur 3 die heterocyclische Base eliminieren”. 
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2398 R. Habernegg und 7%. Severin 
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Die so gebildeten Endiazene 2 enthalten eine aktivierte Doppelbindung, an die 
sich nach Art einer Michael-Addition stark CH-acide Verbindungen anlagern 
lassen. Offenbar wird diese Folgereaktion durch Kupfer-Ionen begunstigt ’). Mit 
1,3-Diketonen und 1,3-Ketoestern bilden sich leicht unter RingschluD und Ein- 
beziehung der Hydrazonfunktion N-Aminopyrrole. Endiazene sind auch zu He- 
terodiensynthesen und 1,3-Cycloadditionen herangezogen worden4). a-Halogen- 
Derivate von Hydrazonen, deren endstandiger Stickstoff eine starkere Basizitat 
aufweist, sind nicht mehr bestandig. So erhalt man aus a-Halogenaldehyden mit 
Dimethylhydrazin Hydrazone cl,P-ungesattigter Aldehyde ’). 

Bei N,N-Dialkylhydrazonen ist naturgemal3 der obergang in Endiazene ohne 
Spaltung einer C,N-Bildung nicht moglich. Bei Ablosung eines elektronegativen 
Substituenten Y aus Verbindungen der Struktur 5 wurden formal positiv geladene 
Endiazeniumsalze entstehen, die eine groDere Reaktivitat als Endiazene aufweisen 
sollten. Jedenfalls bewirkt das freie Elektronenpaar am endstiindigen Stickstoff 
der Hydrazonfunktion, daD die Ablosung oder Verdrangung eines Substituenten 
Y in 5 erleichtert ist. 

+ 
Y-CH2-CH=N-N(CH3), _j [ Y- + CH2=CH-N=N(CH3),] 

5 6 

+ Nu- 
(CH3)3N-CH,-CH=N-N(CH3)2 + Nu-CH~-CH=N-N(CH~)~  

7 8 

(Dimethy1amino)acetaldehyd-dimethylhydrazon (9) ist nach dieser Betrach- 
tungsweise auch als azavinyloges Aminal anzusehen. In dem durch Methylierung 
erhaltlichen Hydrazonoammoniumsalz 7 la& sich, wie wir bereits gezeigt haben, 
die Ammoniumgruppe durch verschiedene Nucleophile verdrangen6). Derartige 
Substitutionsreaktionen wurden z. B. mit Cyanid, Alkoholat, Anionen CH-acider 
Verbindungen, Phenolaten sowie elektrophil leicht substituierbaren Heterocyclen 
durchgefuhrt. Die Umsetzungen sind auch als azavinyloge Mannich-Reaktionen 
klassifizierbar. Man kann so auf einfache Weise in methylenaktive Substanzen eine 
Hydrazonoethyl-Gruppe und damit auch - nach Hydrolyse - eine Formylme- 
thyl-Gruppe einfuhren. Wir haben die Untersuchungen vom Grundkorper auf 
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andere a-(Dimethylamino)-dimethylhydrazone ausgedehnt; weiterhin wurden Ni- 
troverbindungen als CH-acide Komponenten mit einbezogen. 

Eine grol3e Anzahl von a-(Dimethy1amino)aldehyd-hydrazonen 11 konnte 
durch Alkylierung des Lithiumsalzes von 9 im aprotischen Medium hergestellt 
werden'). Die Alkylierungsreaktion unterliegt jedoch einigen Einschrankungen: 
leicht reagieren primare Alkyliodide und -bromide sowie Allylchloride; mit se- 
kundaren Halogeniden blieben die Ausbeuten unter den angewandten Bedingun- 
gen unbefriedigend. Mit 1-Chlor-3-iodpropan erhalt man eine salzartige Verbin- 
dung, der wir die Struktur 12 zuordnen, da das Produkt bei Einwirkung von 
Methylat in das Alkoxyhydrazon 13 umgewandelt wird. Zur Hydroxyalkylierung 
von 9 lassen sich Epoxide verwenden, wie die Umsetzung mit Propylenoxid zu 14 
zeigt. 
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I 
N(CH3)2 

14 

L 
Wie fruher dargelegt wurde, addieren sich Grignard- oder lithiumorganische 

Verbindungen an Hydrazonoimoniumsalze der allgemeinen Struktur 15 und bil- 
den so a-(Dialky1amino)aldehyd-hydrazone, die auch in P-Stellung verzweigt sein 
konnen'). uber metallorganische Verbindungen lassen sich ebenso Aromaten und 
Vinylgruppen an 15 addieren. 

Im Formelschema sind lediglich einige Beispiele aufgefuhrt. Wir haben die frii- 
heren Untersuchungen erganzt, wobei an Stelle von 15 das besser losliche N,O- 
Acetal 17 verwendet wurde. SchlieDlich kann man a-Aminohydrazone auch aus 
N-silylierten Enhydrazinen durch Bromierung und anschlieDende Umsetzung mit 
Aminen gewinnen'. Vermutlich treten dabei Endiazenium-Salze 21 als Zwischen- 
produkte auf'). 
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Setzt man das Lithium-Salz von 2-(Dimethylamino)-3-butenal-dimethylhydra- 
zon (16c) mit Allylbromid (23) um, so isoliert man nach hydrolytischer Aufarbei- 
tung das Monohydrazon 25. Anionen von 16c sind danach Homoenolat-Wqui- 
valente des Ethylglyoxals. 

Den Erwartungen entsprechend enthalten die u-(Dialky1amino)aldehyd-hydra- 
zone 11 eine leicht von C-2 abspaltbare Dialkylaminogruppe. Derartige Reaktio- 
nen konnen nicht nur zum Austausch, sondern auch zur Eliminierung fiihren. 

Erhitzt man Verbindungen der Struktur 11 mit einem Saurechlorid (z. B. 
p-Nitrobenzoylchlorid) und Triethylamin in Methylenchlorid, so erhalt man die 
entsprechenden ungesattigten Aldehyd-hydrazone 27 in meist guter Ausbeute. Ei- 
nige Verbindungen 11 gehen bereits bei Vakuumdestillation in ungesattigte Hy- 
drazone uber. Eine Amin-Eliminierung ist auch auf dem Weg iiber die Ammo- 
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niumsalze 26 moglich. Nach unseren bisherigen Ergebnissen bringen die Umset- 
zungen rnit Saurechloriden etwas bessere Ergebnisse. 

1 1 d,e,g,h,k,n + (CH,),N-N=CH-CH-CH,-R 
CH31 

I 

(CH,),N-N=CH-CH=CH-R 
26 

27 
1. p-02NC6H&OCI R wie bei 11 

1 1 a,c,e.g 
2. NEt3 

R 
I 

/R U I A  CI-CH-SPh A 

'SPh 
9 + - -> (CHJ*N-N=CH-CH=C 

28 29 

1. CH31 
27e > O=CH-CH=CH-C=CH, 

2. H+ I 
30 CH, 

Dimethylhydrazone ungesattigter Aldehyde lassen sich nach Corey und Enders 
durch Umsetzung von lithiierten Aldehyd-hydrazonen mit Carbonylverbindungen 
darstellen lo). Der von uns beschriebene Weg kann in einigen Fallen Vorteile auf- 
weisen, und zwar dann, wenn die Halogenverbindung leichter zuganglich, reak- 
tionsfihiger oder stabiler ist als das entsprechende Carbonylderivat. So miiDte 
man nach dem CoreylEnders-Verfahren zur Synthese von Verbindungen des Typs 
27f mit isolierten Doppelbindungen von P,y-ungesattigten Aldehyden ausgehen, 
die bei Einwirkung von Basen leicht isomerisieren. Auch stark CH-acide Carbo- 
nylverbindungen, insbesondere 3-Ketoaldehyde, sind als Elektrophile zur Kon- 
densation schlecht geeignet, da sie stabile und relativ reaktionstrage Anionen bil- 
den. Halogencarbonylverbindungen sind dagegen in vielen Fallen, eventuell auch 
mit geschutzter Carbonylgruppe, leicht zuganglich und als Alkylierungsmittel ver- 
wendbar. SchlieDlich sind auch die Hydrazone 29 der 3-(Pheny1thio)alkenale von 
praparativem Interesse. Setzt man namlich 3-Ketoaldehyde rnit Mercaptanen um, 
so findet Reaktion an der Formylgruppe statt, und man erhalt die ,,isomeren" 
[(Alkylthio)methyl]ketone"). 

Verfahren zur Hydrolyse gesattigter und ungesattigter Dimethylhydrazone zu 
den entsprechenden Aldehyden sind beschrieben"). So wurde z. B. Cyclohexyli- 
denacetaldehyd (19) aus dem entsprechenden Hydrazon 18 nach N-Methylierung 
und Saurehydrolyse in guter Ausbeute erhalten. Wir haben auf diesem Wege 
4-Methylpentadienal (30) dargestellt. 

Die Hydrazone lassen sich auch direkt mit Salzsaure/Formaldehyd sowie mit 
Zinn(I1)-chlorid/Salzsaure spalten 13). 

Das Lithiumsalz von 11 b reagiert rnit Diphenyldisulfid zu dem (nicht isolierten) 
N,S-Ketal 31, das bei Einwirkung von Methyliodid das resonanzstabilisierte Hy- 
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2402 R. Habernegg und Th. Severin 

drazonoimoniumsalz 32 ergibt. Durch Hydrolyse entsteht das Monohydrazon 33 
des Ethylglyoxals. 
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Synthese und Reaktion von a-(Dimethy1amino)alkanal-dimethylhydrazonen 2403 

Fur Austauschreaktionen eignen sich die durch Methylierung rnit Methyliodid 
darstellbaren Ammoniumsalze 26, wie im folgenden an Einzelbeispielen dargelegt 
wird. 26a und g reagieren mit Alkoholat zu den Alkoxyhydrazonen 34a und b. 
Bei dem Acetylen-Derivat 34 b ist dabei infolge konkurrierender Amin-Eliminie- 
rung die Ausbeute vermindert. 

Nitromethan laDt sich als Natriumsalz in alkoholischer Losung bei Raumtem- 
peratur mit 26a zum Dimethylhydrazon des 2-Methyl-3-nitropropionaldehyds 
(354 umsetzen. Ebenso reagiert Nitroethan rnit 26a, e, g zu 35b-d. Geschutzte 
3-Nitroaldehyde sind als Synthesebausteine von Interesse. 

Als starke CH-acide Verbindung reagiert auch Malonester leicht in Alkohol/ 
Alkoholat rnit Ammoniumsalzen der Struktur 26 unter Bildung von %a, b. Setzt 
man Nucleophile geringerer CH-Aciditat wie z. B. Acetophenon um, so erfolgt 
unter diesen Bedingungen iiberwiegend Substitution der Ammoniumgruppe in 26 
gegen Ethylat. 

Die Parallele zur Mannich-Reaktion wird besonders deutlich, wenn man Um- 
setzungen mit Phenolen und elektrophil leicht angreifbaren Heterocyclen betrach- 
tet. Aus dem Lithiumsalz des Indols und 26a ist in guter Ausbeute das Indolyl- 
Derivat 37 darstellbar. Auch Phenole reagieren mit den Ammoniumsalzen 26 unter 
C-Substitution. Die im Formelschema wiedergegebenen Umsetzungen wurden in 
Alkohol mit Alkoholat als Base ausgefiihrt. Die Ausbeuten an Verbindungen 38 
sind gut oder befriedigend und die Produkte leicht dunnschichtchromatographisch 
zu reinigen, wenn man das betreffende Phenol im UberschuD verwendet. Nicht 
umgesetztes Phenol kann so aus der Reaktionsmischung abgetrennt und erneut 
eingesetzt werden. 0-Alkylierung haben wir bisher nicht beobachtet. Durch ka- 
talytische Hydrierung sind auf einfache Weise substituierte Arylethylamine zu- 
ganglich, wie das Beispiel 40 zeigt. 

Dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Perkin-Elmer 197, KBr-PreDling oder Film zwischen NaC1-Platten. - 'H- 
NMR-Spektren: Varian EM 360 A (interner Standard Tetramethylsilan, 6 = O.oO), Lo- 
sungsmittel CDC13. - Massenspekren: Varian CH7 bei 70 eV und 250°C Ionenquellentem- 
peratur. - Saulenchromatographie: Aluminiumoxid Akt.-St. I11 (Woelm) zur Trockensau- 
lenchromatographie, Saulenlange 10 cm, 0 2 cm. - Praparative Schichtchromatographie: 
PSC-Fertigplatten Kieselgel 60 FZs4 (Merck). - Siedepunkte (unkorr.): Mikrodestillation im 
Kugelrohr (Biichi GKR-50). 

(DimethylaminoJacetaldehyd-dimethylhydrazon (9)? Zu einer Mischung aus 18 ml konz. 
Salzsaure und 6 ml Wasser werden unter Eiskuhlung und Ruhren 4.02 g (25 mmol) (Di- 
methy1amino)acetaldehyd-diethylacetal getropft. Man riihrt 24 h bei Raumtemp., dampft 
weitgehend ein und neutralisiert rnit 2 N NaOH. Unter Eiskuhlung wird iiberschiissiges 
Dimethylhydrazin zugegeben und weitere 24 h bei Raumtemp. geruhrt. Man extrahiert 
mehrmals mit Dichlormethan, trocknet die vereinigten organischen Phasen uber Calcium- 
chlorid und engt ein. Ausb. 2.97 g (92%). 
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2404 R. Habernegg und Th. Severin 

Allgemeine Vorschr$t zur Darstellung der Verbindungen lla-n: In eine Losung von 2.5 
mmol Lithium-diisopropylamid in 10 absol. Tetrahydrofuran spritzt man unter Stickstoff 
bei -20°C 0.32 g (2.5 mmol) 9, riihrt 1 h und erwiirmt dann innerhalb 1/2 h auf 0°C. 

I. Bei -78°C versetzt man mit 2.5 mmol des betreffenden Alkylierungsmittels 10, gelost 
in 1 ml Tetrahydrofuran. Man riihrt 1/2 h und 11Bt dann auf Raumtemp. erwarmen. Das 
Losungsmittel wird abgedampft, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und mit 
Wasser gewaschen. Man trocknet die organische Phase uber Calciumchlorid, engt i. Vak. 
ein und destilliert die anfallenden Ole im Kugelrohr. Gegebenenfalls kann durch PC auf 
Kieselgel ein weiterer Reinigungsschritt vorgenommen werden (n-Hexan/Essigsaure-ethyl- 
ester/Triethylamin 7: 3: 0.5). 

11. Man versetzt bei -40°C mit 2.5 mmol des Alkylierungsmittels 10, laDt auf 0°C er- 
warmen und riihrt noch 1 h. Aufarbeitung wie unter I. 

111. Man versetzt bei -20°C mit 2.5 mmol Alkylierungsmittel, laDt auf Raumtemp. er- 
warmen und riihrt noch 3 h. Aufarbeitung wie unter I. 

IV. Man spritzt bei -20°C 2.5 mmol Alkylierungsmittel zu, entfernt das Eisbad und riihrt 
24 h bei Raumtemp. Aufarbeitung wie unter 1. 

2-(Dimethylamino)propanul-dimethylhydrazon (11 a): Aus 9 nach I. Farbloses 61, Sdp. 
45-5OoC/0.1 Torr, Ausb. 0.32 g (91%). - IR: 2950, 1460, 1020 cm-'. - 'H-NMR 6 = 
1.19 (d, J = 6 Hz; 3H, CH,), 2.27 (s; 6H, NMe2), 2.77 (s; 6H, N2Mez), 3.04 (q, J = 6 Hz; 
1 H, CH-N), 6.60 (d, J = 6 Hz; 1 H, CH=N). 

C7HI4N3 (143.2) Ber. C 58.70 H 11.96 N 29.33 
Gef. C 59.23 H 12.20 N 28.97 Molekiilmasse 143(MS) 

2-(Dimethylamino)butanal-dimethylhydrazon (11 b): Aus 9 nach I. Farbloses 61, Sdp. 
50-55"C/O.l Torr, Ausb. 0.34 g (86%). - IR: 2950, 1460, 1010 cm-'. - 'H-NMR 6 = 
0.93 (t, J = 7 Hz; 3H, CH,), 1.2-2.0 (m; 2H, CHJ, 2.31 (s; 6H, NMe2), 2.75 (s; 6H, N2Me2), 
2.6-3.1 (m; lH,  CH-N), 6.60 (d, J = 7 Hz; lH ,  CH=N). 

CaHI9N3 (157.3) Ber. C 61.10 H 12.18 N 26.72 
Gef. C 61.91 H 12.28 N 26.85 Molekiilmasse 157(MS) 

2-(Dimethylamino)pentanal-dirnethylhydrazon (11 c): Aus 9 nach I. Farbloses 61, Sdp. 
50-60"C/O.l Torr, Ausb. 0.37 g (86%). - IR: 2950, 1460, 1010 cm-I. - 'H-NMR: 6 = 
0.9 (t, verzerrc 3H, CH3), 1.0-1.9 (m; 4H, 2 CH2), 2.28 (s; 6H, NMe2), 2.77 (s; 6H, N2Me2), 
2.7-3.1 (m; 1 H, CH-N), 6.53 (d, J = 7 Hz; 1 H, CH=N). 

C9HzlN3 (171.3) Ber. C 63.11 H 12.36 N 24.53 
Gef. C 63.38 H 12.37 N 24.69 Molekiilmasse 171(MS) 

2-(Dimethylamino)-4-pentenul-dimethylhydruzon (11 d): Aus 9 nach 11. Hellgelbes 61, Sdp. 
50-60"C/0.1 Torr, Ausb. 0.32 g (76%). - IR: 2940, 1440, 1030 cm-'. - 'H-NMR 6 = 
2.32 (s; 6H, NMe2), 2.2-2.6 (m; 2H, CHI), 2.80 (s; 6H, N2Me2), 2.7-3.3 (m; IH, CH-N), 
4.8-5.3 (m, 2H, H,C=C), 5.4-6.0(m, lH, CH), 6.57 (d, J = 7 Hz; lH,  CH=N). - MS: 
m/z = 128 (M' - CH2-CH=CH2). 

GHI9N3 (169.3) Ber. C 63.86 H 11.31 N 24.82 
Gef. C 63.76 H 11.43 N 24.80 

2-(Dimethylamino)-4-methyl-4-pentenal-dimethylhydrazon (11 e): Aus 9 nach 11. Hellgelbes 
81, Sdp. 90°C/3 Torr, Ausb. 0.37 g (82%). - IR: 2950,1440,1020 cm-I. - 'H-NMR: 6 = 
1.77 (s; breit; 3H, CHJ), 2.36 (s; 6H, NMe2), 2.1 -2.5 (m; 2H, CH2), 2.80 (s; 6H, N2Me2), 
3.0-3.4 (m; l H ,  CH-N), 4.78 (s, breit; 2H, CHI), 6.48 (d, J = 7 Hq l H ,  CH=N). - 
Molekiilmasse 183 (MS). 
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Die Substanz zerfallt teilweise beim Destillieren oder Reinigen mit PC in 27e. Sie konnte 
daher nicht analysenrein erhalten werden. 

2-(Dimethylamino)J-hexenal-dimethylhydrazon (11 f): Aus 9 nach 111. Farbloses 81, Sdp. 
65-7O0C/O.1 Torr, Ausb. 0.23 g (51%). - IR: 2950, 1450, 1010 an-'. - 'H-NMR: 6 = 
1.3-2.3 (m; 4H, 2 CH2), 2.28 (s; 6H, NMe2), 2.78 (s; 6H, N2Me2), 2.87 (q, J = 7 Hz; lH,  
CH-N), 4.7-5.3 (m; 2H, H2C=C), 5.2-5.9 (m; IH, CH=C), 6.46 (d, J = 7 Hz; lH, 
CH = N). 

C10Hz1N3 (183.3) Ber. C 65.53 H 11.55 N 22.92 
Gef. C 65.77 H 11.29 N 22.99 Molekulmasse 183(MS) 

2- (Dimethylamino)-4-pentinal-dimethylhydrazon (11 8): Aus 9 nach 11. Hellgelbes 81, Sdp. 
6O0C/O.1 Torr, Ausb. 0.35 g (84%). - I R  3300,2950, 2130, 1460 an-'. - 'H-NMR: 6 = 

2.00 (t, J = 2 Hz; lH,  HC=C), 2.34 (s; 6H, NMe2), 2.4-2.7 (rn; 2H, CH2), 2.80 (s; 6H, 
N2Me2), 3.14 (q, J = 6 Hz; 1 H, CH-N), 6.64 (d, J = 6 Hz; 1 H, CH=N). 

C9H17N3 (167.2) Ber. C 64.63 H 10.64 N 25.12 
Gef. C 64.14 H 10.81 N 25.04 Molekiilmasse 167(MS) 

2-(Dimethylamino)-3-phenylpropanal-dimethy~hydrazon (11 h): Aus 9 nach 11. Hellgelbes 
81, Sdp. 80-9OoC/0.1 Torr, Ausb. 0.32 g (89%). - IR: 2950,1600,1450,1040 m-'. - 'H- 
NMR: 6 = 2.40 (s; 6H, NMe2), 2.75 (s; 6H, N2Me2), 3.06 (d, J = 5 Hz; 2H, CHJ, 3.1 -3.5 
(m; IH, CH-N), 6.60 (d, J = 6 Hz; lH,  CH=N), 7.33 (mc; 5H, Ph). - MS: m/z = 174 
(M+ - Me2NH). - Siehe Anmerkung unter l l e .  Zerfall teilweise in 27h. 

2-(Dimethylamino)-5-(trimethylsilyloxy)pentanal-dimethylhydrazon (11 i): Aus 9 nach 111. 
Farbloses 61, Sdp. 9O0C/O.1 Torr, Ausb. 0.40 g (62%). - IR: 2850,1240,1000 m-'. - 'H- 
NMR: 6 = 0.13 (s; 9H, Me3Si), 1.4-1.9 (m; 4H, 2 CH3, 2.30 (s; 6H, NMe2), 2.81 (s; 6H, 
N2Me2),2.8-3.3 (m; IH, CH-N), 3.5-3.9 (m;2H, OCH2), 6.57(d,J = 7 Hz; lH,CH=N). 

C12H29N30Si (259.48) Ber. C 55.54 H 11.26 N 16.19 
Gef. C 55.68 H 10.89 N 16.46 Molekiilmasse 259 

2- (Dimethy lamino) 4,4-diethoxybutanal-dimethylhydrazon (11 j): Aus 9 nach IV. Farbloses 
81, Sdp. 1 10aC/O.l Torr, Ausb. 0.36 g (58%). - IR  2950, 1640,1600,1450, 1060 cm-l. - 
'H-NMR: 6 = 1.21 (t, J = 7 Hz; 6H, 2 CH,), 1.8-2.1 (m; 2H, CH3, 2.30 (s; 6H, NMe2), 
2.80(s;6H,N2Me2),3.0-3.3(m;1H,CH-N),3.3-4.0(m;4H,2CH2O),4.65(t,J = 6Hz; 
1 H, CHO), 6.58 (d, J = 6 Hz; 1 H, CH = N). 

C12H27N302 (245.4) Ber. C 51.96 H 9.81 N 15.15 
Gef. C 51.94 H 9.63 N 15.34 Molekiilmasse 245(MS) 

3-(Dimethylamino)-4-(dimethylhydrazono) butansaure-ethylester (11 k): Aus 9 nach I. 
Farbloses 81, Sdp. 80-85"C/O.I Torr, Ausb. 0.46 g (86%). - IR: 2950,1740,1460 cm-I. - 
'H-NMR: 6 = 1.26 (t, J = 7 Hz; 3H, CH,), 2.30 (s; 6H, NMe2), 2.64 (d, J = 7 Hz; 2H, 
CH2), 2.78 (s; 6H, N2Me2), 3.5-4.0 (m; lH ,  CH-N), 4.18 (9, J = 7 Hz; 2H, CH20), 6.68 
(d, J = 5 Hz; 1 H, CH = N). 

C10H21N302 (215.3) Ber. C 55.79 H 9.82 N 19.51 
Get C 55.60 H 9.82 N 19.61 Molekiilmasse 215(MS) 

4-(Dimethylamino)-5-(dimethylhydrazono)pentansaure-ethylester (11 I): Aus 9 nach 111. 
Farbloses 81, Sdp. 90-100"C/O.l Torr, Ausb. 0.38 g (67%). - I R  2950, 1730, 1450, 
1180 an-'. - 'H-NMR: 6 = 1.16 (t, J = 7 Hz; 3H, CH,), 1.7-2.6 (m; 4H, 2 CH3, 2.15 
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(s;6H,NMe2),2.80(s; 6H,N2Me2),2.7-3.1 (rn;lH,CH-N),4.28(q,J = 7 Hz; 2H,CH20), 
6.50 (d, J = 7 Hz; 1 H, CH=N). 

CllH23N302 (229.3) Ber. C 57.61 H 10.11 N 18.32 
Gef. C 57.51 H 10.01 N 18.19 Molekiilmasse 229(MS) 

3-(Dimethylamino)-4-(dimethylhydrazono)butannitril(11 m): Aus 9 nach 111. Farbloses 81, 
Sdp. 80"C/0.1 Torr, Ausb. 0.20 g (48%). - IR: 2800, 2230, 1590, 1450 cm-'. - 'H-NMR: 
6 = 2.40 (s; 6H, NMe2), 2.72 und 2.80 (2d, J = 4 Hz; 2H, CH2), 2.90 (s; 6H, N2Me2), 
3.4-3.8 (m; 1 H, CH-N), 6.60 (d, J = 4 Hz; 1 H, CH=N). 

C8HI6N4 (168.2) Ber. C 57.11 H 9.58 N 33.30 
Gef. C 57.36 H 9.36 N 33.31 Molekiilmasse 168(MS) 

4-(Benzyloxyimino)-2-(dimethylamino)pentanal-dimethylhy~razon (11 n): Aus 9 und Iod- 
acet~n-O-benzyloxim'~) nach I. Hellgelbes 81, Sdp. 130- 140"C/0.1 Torr, Ausb. 0.41 g 
(56%). Der Vorlauf bei der Destillation enthalt 27n. - 1R: 2950, 1600, 1460 cm-'. - 'H- 
NMR: 6 = 1.90 (s; 3H, CH,), 2.30 (s; 6H, NMe2), 2.1 -2.5 (m; 2H, CH2),2.77 (s; 6H, N2Me2), 
3.1-3.6 (m; l H ,  CH-N), 5.13 (s; 2H, CH20), 6.55 (d, J = 6 Hz; l H ,  CH=N), 7.44 (mc; 
5H, Ph). - Molekiilmasse 290 (MS). Siehe Anmerkung unter l le.  Zerfall teilweise in 27n. 
5-(Dimethylamino)-2-methoxypentanal-dimethylhydrazon (13): Zu einer Losung von 2.5 

mmol Lithium-diisopropylamid in 15 ml Tetrahydrofuran spritzt man unter Stickstoff bei 
-20°C 0.32 g (2.5 mmol) 9, riihrt 1 h und crwarmt innerhalb 1/2 h auf 0°C. Bei -78°C 
versetzt man rnit 0.51 g (2.5 mmol) 1-Chlor-3-iodpropan. Nach 1 h erwarmt man auf O"C, 
versetzt rnit einer Losung von 80 mg (3.5 mmol) Natrium in 3 ml Methanol und erhitzt 2 h 
unter RiickfluO. Das Losungsmittel wird abgedampft, der Riickstand in Dichlormethan 
aufgenommen und rnit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird iiber Calciumchlorid 
getrocknet, i. Vak. eingeengt und destilliert. Farbloses 61, Sdp. 6O"C/O.l Torr, Ausb. 0.23 g 
(46%). - IR: 2950, 1470, 1040 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.3- 1.8 (m; 4H, 2 CH2), 2.20 (s; 
6H, NMe2), 2.1-2.5 (m; 2H, CH2N), 2.80 (s; 6H, N2Me2), 3.30 (s; 3H, CH30), 3.6-4.0 (m; 
1 H, CH -O), 6.39 (d, J = 7 Hz; 1 H, CH =N). 

CIoH23N30 (201.3) Ber. C 59.66 H 11.51 N 20.87 
Gef. C 59.78 H 11.44 N 20.83 Molekiilmasse 201(MS) 

2-(Dimethylamino)-4-hydroxypentanal-dimethylhydrazon (14): Darstellung des Lithium- 
Salzes von 9 wie unter 13. Bei -40°C versetzt man rnit 0.15 g (2.5 mmol) Propylenoxid 
und riihrt je 1 h bei -40, -20, 0°C und Raumtemp. Das Losungsmittel wird abgedampft, 
der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und rnit Wasser gewaschen. Man trocknet 
die organische Phase iiber Calciumchlorid, engt i. Vak. ein und destilliert. Farbloses 81, 
Sdp. llO°C/O.l Torr, Ausb. 0.31 g (67%). - IR: 3050-3700,2950,1460 cm-I. - 'H-NMR: 
Diastereomerengemisch (1 : l), 6 = 1.1 8 und 1.23 (2d, J = 6 Hz; 3 H, CH3), 1.2 - 2.0 (m; 2 H, 
CH2), 2.32 und 2.36 (2s; 6H, NMe2), 2.80 (s; 6H, N2Me2), 3.0-3.7 (m; 1 H, CH-N), 3.7-4.3 
(m; 1 H, CH -O), 6.52 und 6.67 (2d, J = 6 Hz; 1 H, CH =N). 

C9H2'N30 (187.3) Ber. C 57.72 H 11.30 N 22.43 
Gef. C 58.12 H 11.15 N 22.19 Molekiilmasse 187(MS) 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Verbindungen 16 Man versetzt 10 mmol Gri- 
gnard-Reagens in 15 ml Ether rnit 20 ml trockenem Tetrahydrofuran. Bei -20°C werden 
1.7 g (10 mmol) 17, in 2 ml Tetrahydrofuran gelost, unter Riihren langsam zugetropft. Man 
erwarmt auf Raumtemp., gieDt nach 3 h in Eiswasser und extrahiert dreimal rnit je 10 ml 
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Calciumchlorid getrock- 
net, eingeengt, und der Riickstand wird destilliert. Weitere Reinigung erfolgt gegebenenfalls 
durch PS an Kieselgel (n-Hexan/Essigsaure-ethylester/Triethylamin 8 : 2 : 0.5). 
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2-(Dimethylamino)-3-methylpentanal-dimethylhydrazon (16a): Aus Isobutylmagnesium- 
bromid. Farbloses 61, Sdp. 6O0C/O.1 Torr, Ausb. 1.20 g (65%). - IR: 2950, 1670, 1460, 
1020 cm-'. - 'H-NMR: S = 0.6-2.1 (m; 9H, CH3CH2CHCH3), 2.29 (s; 6H, NMe2), 2.79 
(s; 6H, N2Me2), 2.6-3.0 (m; lH,  CH-N), 6.55 (d, J = 7 Hz; l H ,  CH=N). - MS: m/z = 
156 (M' - CZH,). 

CloHz3N3 (185.3) Ber. C 64.82 H 12.51 N 22.68 Gef. C 65.42 H 12.08 N 23.09 
2-Cyclohexyl-b(dimethylamino)acetaldehyd-dimethylhydrazon (16 b): Aus Cyclohexylma- 

gnesiumbromid. Ausb. 1.24 g (590/). 
2-(Dimethylamino)-3-butenal-dimethylhydrazon (16c): Aus 10 ml einer kauflichen 1 M 

Vinylmagnesiumbromid-Losung in Tetrahydrofuran. Hellgelbes 01, Sdp. 5OoC/0.l Torr, 
Ausb. 0.95 g (61%). - IR 2950, 1760, 1460, 1015 m-'. - 'H-NMR: S = 2.30 (s; 6H, 
NMe2), 2.81 (s; 6H, N2Me2), 3.3-3.6 (m; l H ,  CH-N), 5.0-5.5 (m; 2H, CH2), 5.6-6.2 (m; 
1 H, CH), 6.56 (d, J = 6 Hz; 1 H, CH = N). 

C8H17N3 (155.2) Ber. C 61.89 H 11.04 N 27.07 
Gef. C 61.32 H 11.36 N 26.96 Molekiilmasse 155 (MS) 

2-(Dimethylamino)-2-phenylacetaldehyd-dimethylhydrazon (16d): Aus Phenylmagnesium- 
bromid. Gelbes 61, Sdp. 90°C/0.1 Torr, Ausb. 2.79 g (74%). - IR: 2940, 1600, 1440, 
1000 cm-'. - 'H-NMR: S = 2.28 (s; 6H, NMe2), 2.76 (s; 6H, N2Me2), 3.80 (d, J = 7 Hz; 
1 H, CH-N), 6.70 (d, J = 7 Hz; 1 H, CH=N), 7.2-7.7 (m; 5H, Ph). 

C12H19N3 (205.3) Ber. C 70.20 H 9.33 N 20.46 
Gef. C 71.61 H 9.21 N 19.15 Molekiilmasse 205 (MS) 

2-0x0-6-heptenal-dimethylhydrazon (25): Man spritzt zu einer Losung von 1 mmol Li- 
thium-diisopropylamid in Tetrahydrofuran unter Stickstoff 155 mg (1.0 mmol) 16e, gelost 
in 1 ml Tetrahydrofuran. Nach 2 h versetzt man bei -78°C rnit 1.22 g (1.0 mmol) 3-Brom- 
propen und laDt innerhalb 1 h auf Raumtemp. erwarmen. Das Losungsmittel wird weitge- 
hend abgedampft, man gieBt in Eiswasser und extrahiert mehrmals mit Ether. Die vereinigten 
organischen Phasen werden iiber Calciumchlorid getrocknet und eingeengt. Farbloses 61, 
Sdp. l O O T / O . l  Torr, Ausb. 0.11 g (67%). - IR: 2900, 1650, 1530 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 
1.4-2.4 (m; 4H, 2CH2), 2.77 (t, J = 7 Hz; 2H, CH2CO), 3.18 (s; 6H, NMe2), 4.8-5.3 (m; 
2H, CH2), 5.6-6.2 (m, IH,  CH), 6.64 (s; 1 H, CH=N) 

C9H16N20 (168.2) Ber. C 64.25 H 9.58 N 16.65 
Gef. C 64.76 H 9.54 N 16.66 Molekiilmasse 168 (MS) 

Allgemeine Vorschrqt zur Darstellung der Ammoniumsalze 26 Die Losung von 10 mmol 
des entsprechenden Aminohydrazons 11 in 5 ml trockenem Ether wird mit 1.69 g (12 mmol) 
Methyliodid versetzt und 3 h bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB geriihrt. Man 
saugt ab, wascht mit Ether und trocknet im Exsikkator. Aufbewahrung unter Licht- und 
FeuchtigkeitsausschluB. Rohausbeuten 90%. Aufgrund der Elementaranalysen sind die so 
erhaltenen Ammoniumsalze nicht ganz rein. Die Rohprodukte eignen sich jedoch fur die 
Darstellung der Verbindungen 34 -39. 

Allgemeine Vorschriji. zur Darstellung der a$-ungesattigten Hydrazone 27 
I. Die Losung von 10 mmol des Hydrazons 11 in 10 ml Toluol wird mit 2.12 g Methyl- 

iodid versetzt und 1.5 h unter RiickfluD erhitzt. Man engt ein, nimmt den Riickstand in 
Ether auf und wascht rnit Wasser. Die organische Phase wird iiber Calciumchlorid getrock- 
net, das Losungsmittel entfernt und das verbleibende 6 1  i. Vak. destilliert. 

11. Man suspendiert unter FeuchtigkeitsausschluB 1.85 g (10 mmol) p-Nitrobenzoyl- 
chlorid in 10 ml trockenem Methylenchlorid, gibt 1.2 g (12 mmol) Triethylamin zu und 
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versetzt mit 10 mmol des betreffenden Hydrazons 11. Man erwarmt die Reaktionsmischung 
15 min, IaBt erkalten und giel3t in Eiswasser. Die organische Phase wird abgetrennt, iiber 
Calciumchlorid getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird destilliert. 

Propenal-dimethylhydrazon (27a)"): Aus 11 a nach 11. Ausb. 0.65 g (67%). 
2-Pentenal-dimethylhydrazon (27c): Aus 11 c nach 11. Hellgelbes 81, Sdp. 60T/15 Ton, 

Ausb. 0.89 g (71%). - IR: 2950, 1550, 1460 cm-'. - 'H-NMR 6 = 1.08 (t, J = 7 Hz; 3H, 
CH3), 1.9-2.5 (m; 2H, CH2), 2.93 (d, J = 3 Hz; 6H, NMe2), 5.8-6.3 (m; 2H, CH=CH), 
7.0 - 7.3 (m; 1 H, CH = N). 

C7HI4N2 (126.3) Ber. C 66.56 H 11.17 N 22.27 Gef. C 66.51 H 10.77 N 22.13 
2,4-Pentadienal-dimethylhydrazon (27d): Aus 11 d nach 1. Hellgelbes 81, Sdp. 50- 6 0 T /  

0.1 Torr, Ausb. 0.99 g (80%). - I R  2950, 1460, 1030 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.99 (s; 6H, 
NMe2), 4.9-5.6 (m; 2H, CH3, 6.1-6.6 (m; 3H, CH=CHCH), 6.9-7.2 (m; 1 H, CH=N). 

C7H12N2 (124.2) Ber. C 67.70 H 9.74 N 22.55 
Gef. C 67.26 H 10.28 N 22.43 Molekiilmasse 124 (MS) 

4-Methyl-2,4-pentudienal-dimethylhydrazon (27e): Aus 11 e nach I, Ausb. 1.05 g (76%); 
nach I1 (die Erwarmung entfallt) Ausb. 1.2 g (87%). Hellgelbes 81, Sdp. 40-50"C/ 
0.1 Torr. - IR: 2950, 1550, 1040 cm-'. - 'H-NMR 6 = 1.93 (mc; 3H, CH3), 2.92 (s; 6H, 
NMe,), 5.01 (mc; 2H, CH2), 5.3-5.5 (m; 2H, 2CH), 6.9-7.2 (m; IH,  CH=N). 

C8Hl4N2 (138.2) Ber. C 69.52 H 10.21 N 20.27 
Gef. C 69.47 H 10.22 N 20.33 Molekulmasse 138 (MS) 

2-Penten-4-inal-dimethylhydrazon (27g): Aus l l g  nach I, Ausb. 0.95 g (78%); nach I1 (die 
Erwarmung entfallt) Ausb. 1.05 g (86%). Hellgelbes 0 1 ,  Sdp. 4O0C/O.1 Torr. - IR: 3300, 
2120, 1600 a-'. - 'H-NMR (cislpans-Isomerengemisch): 6 = 2.95 und 2.97 (2 s; 12H, 
2NMe2), 3.08 und 3.26 (2 d, J = 2 Hz; 2H, 2C=CH), 5.3-7.5 (m; 6H, 6CH). 

C7HI0N2 (122.2) Ber. C 68.82 H 8.25 N 22.95 
Gef. C 68.79 H 8.53 N 23.39 Molekiilmasse 122 (MS) 

Zimtaldehyd-dimethylhydrazon (27h)'? Aus 11 b nach I. Ausb. 1.41 g (81%). 
4-(Dimethylhydrazono)-2-butensaure-ethylester (27k)'? Aus 11 k nach I. Ausb. 1.39 g 

(82%). 
4-(BenzyloxyiminoJ-2-pentenal-dimethylhydrazon (2711): Aus 11 n nach I. Hellgelbes 61, 

Sdp. 12OoC/0.1 Torr, Ausb. 2.03 g (83%). - IR: 3030, 2950, 1600, 1360 cm-I. -'H-NMR: 
(syn-/anti-Isomere 1 : I), 6 = 2.07 (s; 3H, CH,), 2.98 und 3.01 (2 s; 6H, NMe,), 5.21 und 5.25 
(2 s; 2H, CH,O), 6.0-7.2 (m; 3H, CH=CHCH=), 7.48 (mc; 5H, Ph). 

CI4Hl9N30 (245.3) Ber. C 68.54 H 7.80 N 17.13 
Gef. C 68.47 H 8.26 N 16.88 Molekiilmasse 245 (MS) 

Allgemeine Vorschriji zur Darstellung der Verbindungen 28"): 5.0 mmol des betreffenden 
Thioethers werden in 10 ml Tetrachlormethan gelost und mit 0.67 g (5 mmol) N-Chlorsuc- 
cinimid versetzt. Man riihrt 6 h bei Raumtemp., filtriert und dampft das Losungsmittel ab. 
Bei der Darstellung von (u-Ch1orbenzyl)phenylsulfid ist ein Arbeiten unter Feuchtigkeits- 
ausschluB notwendig. Diese Verbindung ist sehr unstabil und mu13 gleich umgesetzt werden. 

(l-Chlorethyllphenylsulfid (28a): Aus Ethylphenylsulfid. Farbloses 61, Sdp. 9 0 T /  
0.1 Torr, Ausb. 0.80 g (93%). - IR: 1590, 1480, 1440, 1210 cm-'. - 'H-NMR 6 = 1.83 
(d, J = 7 Hz; 3H, CH,), 5.39 (q, J = 7 Hz; l H ,  CH), 7.1-7.7 (m; 5H, Ph). 

C8H9CIS (172.7) Ber. C 55.64 H 5.25 
Gef. C 55.74 H 5.15 Molekiilmasse 172 (MS) 
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(a-Chlorbenzyljphenylsuljid (28 b): Aus Benzylphenylsulfid. Farbloses 61, nicht destillier- 
bar, erstarrt bei Aufbewahrung unter O'C, Ausb. 0.83 g (71%). - IR: 1600, 1450 cn-'. - 
'H-NMR: 6 = 6.33 (s; l H ,  CH), 7.1-7.8 (m; 10H, Ph). - MS: m/z = 2361234 (M+), 99 
(M + - C1). Sehr instabile Substanz, deshalb keine Elementaranalyse. 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Thioenolether 29 Zu 1 .O mmol Lithium-diiso- 
propylamid in Tetrahydrofuran spritzt man unter Stickstoff bei -20°C 0.13 g (1.0 mmol) 
9, riihrt 1 h bei der Temp. und laDt dann innerhalb 1/2 h auf 0°C erwarmen. Bei -20°C 
versetzt man mit 1.0 mmol a-Chlorthioether und erwarmt nach 1/2 h auf O T ,  nach einer 
weiteren 1/2 h auf Raumtemp. und riihrt 12 h. Das Losungsmittel wird abgedampft, der 
Riickstand in Ether aufgenommen und die Losung rnit Wasser gewaschen. Man trocknet 
iiber Calciumchlorid, engt ein und destilliert. 

3-(Phenylthio)-2-butenal-dimethylhydrazon (29a): Aus 9 und 28a. Hellgelbes 61, Sdp. 
13O0C/O.1 Torr, Ausb. 0.16 g(71%). - IR: 1560,1100 cm-'. - 'H-NMR: S = 2.0-2.2 (m; 
3H, CH3), 2.92 (s; 6H, NMe2). 6.2-6.7 (m; l H ,  CH=C), 7.15 (d, J = 10 Hz; l H ,  CH=N), 
7.2 - 7.6 (m; 5 H, Ph). 

C12H16N2S (220.3) Ber. C 65.41 H 7.32 N 12.71 
Gef. C 65.37 H 7.35 N 12.72 Molekiilmasse 220 (MS) 

3-Phenyl-3-(phenylthio)propenal-dimethylhydrazon (29 b): Aus 9 und ZSb. Reinigung er- 
folgt rnit PC an Kieselgel, Laufmittel Hexan/Essigsaure-ethylester (8 : 2). Hellgelbes 61, Sdp. 
175 "C/O.l Torr, kristallisiert nach einiger Zeit aus. Schmp. 91 "C (aus Isopropylalkohol), 
Ausb. 0.19 g (68%). - IR: 1620, 1570, 1100 cm-'. - 'H-NMR 6 = 2.99 (s; 6H, NMe2), 
7.0-7.9 (m; 12H, aromat. H und 2CH). 

Ct7Hl8N2S (282.4) Ber. C 7230 H 6.42 N 9.92 
Gef. C 72.59 H 6.34 N 9.67 Molekiilmasse 282 (MS) 

4-Methyl-2.4-pentadienal (30)'*): In Anlehnung an Lit.") versetzt man 0.69 g (5.0 mmol) 
27e in 5 ml Ether rnit iiberschiissigem Methyliodid, 1aBt 24 h stehen, engt ein und wascht 
den Ruckstand mit Ether. Das Salz wird in 10 ml2.5proz. HCl gelost, die Losung mit Ether 
iiberschichtet und 2 h geriihrt. Man neutralisiert rnit Natriumhydrogencarbonat, trennt die 
organische Phase ab, trocknet uber Calciumchlorid, engt ein und destilliert. Ausb. 0.34 g 

2-Oxobutanal-dimethylhydrazon (33)''): Man versetzt eine Losung von 10 mmol Lithium- 
diisopropylamid in Tetrahydrofuran bei -20°C unter Stickstoff mit 1.57 g (10 mmol) 11 b, 
riihrt 1 h und erwarmt 1 h auf 0°C. Bei -78°C werden 2.18 g (10 mmol) Diphenyldisulfid 
zugefugt, man riihrt 24 h bei Raumtemp., versetzt mit 10 ml trockenem Ether und spritzt 
bei 0°C 2.82 g (20 mmol) Methyliodid zu. Nach 2 h saugt man ab, wascht mit Ether nach, 
lost den Niederschlag in 10 ml 2 N NaOH, iiberschichtet rnit Ether und riihrt 2 h. Die 
organische Phase wird abgetrennt, iiber Calciumchlorid getrocknet und eingeengt. Farbloses 
61, Sdp. 5OoC/0.1 Tom, Ausb. 1.16 g (81%). 

Allgemeine Vorschriji. zur Darstellung der Verbindungen 34: Man versetzt eine Losung von 
0.28 g Natrium (12 mmol) in 10 ml Methanol rnit 10 mmol des betreffenden Salzes 26 und 
erhitzt 1 h unter RiickfluD und FeuchtigkeitsausschluB. Das Losungsmittel wird entfernt, 
der Riickstand in Ether aufgenommen und die Losung rnit Wasser gewaschen. Man trocknet 
die organische Phase uber Calciumchlorid, engt ein und destilliert i. Vak. 

2-Methoxypropanal-dimethylhydrazon (Ma): Aus 26a. Farbloses 61, Sdp. 65 T i 1 5  Torr, 
Ausb. 0.87 g (67%). - IR: 2900, 1600, 1450, 1090 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.31 (d, J = 
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7 Hz; 3H, CH3), 2.83 (s; 6H, NMe2), 3.54 (s; 3H, CH30), 3.6-4.2 (m; 1 H, CHO), 6.47 (d, 
J = 7 Hz; IH,  CH=N). 

C6H14N20 (130.2) Ber. C 55.35 H 10.84 N 21.51 
Gef. C 55.31 H 10.83 N 21.56 Molekulmasse 130 (MS) 

2-Methoxy-4-pentinal-dimethylhydrazon (34b): Aus 26g (24 h bei Raumtemp. unter Feuch- 
tigkeitsausschluS riihren, dann 1/2 h unter RiickfluB erhitzen). Farbloses 01, Sdp. 6OoC/ 
0.1 Torr, Ausb. 0.65 g (42%). - IR: 3260, 1600, 1450, 1100 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.04 
(t, J = 2 Hz; l H ,  =CH), 2.60 (dd, J = 2 und 6 Hz; 2H, CH3, 2.87 (s; 6H, NMe,), 3.38 (s; 
3 H, CH3O), 3.95 (4; J = 6 Hz, 1 H, CHO), 6.48 (d, J = 6 Hz; 1 H, CH =N). 

C8Hl4N20 (154.2) Ber. C 62.30 H 9.15 N 18.16 
Gef. C 62.39 H 9.17 N 18.04 Molekulmasse 154 (MS) 

Allgemeine Vorschrgt zur Darstellung der Verbindungen 3 5  Man gibt zu 230 mg (10 mmol) 
Natrium, gelost in 20 ml Ethanol, 10 mmol Nitroalkan und 10 mmol 26. Die Reaktions- 
mischung wird 15 min unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt, eingeengt und mit Wasser ver- 
setzt. Man extrahiert mehrmals mit Ether, trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber 
Calciumchlorid, dampft das Losungsmittel ab und destilliert. 

2-Methyl-3-nitropropanal-dimethylhydrazon (35a): Aus 26a und Nitromethan. Hellgelbes 
81, Sdp. SO"C/O.l Torr, Ausb. 1.38 g (87%). - IR: 2850, 1540, 1440, lo00 cm-'. - 'H- 
N M R  6 = 1.20 (d, J = 7 Hz; CHJ, 2.78 (s; 6H, NMe2), 2.9-3.5 (m; IH,  CH), 4.30 und 
4.70 (2 dd, J = 12 und 7 Hz; 2H, CH2), 6.49 (d, J = 4 Hz; 1 H, CH=N). 

C6HI3N3o2 (159.2) Ber. C 45.27 H 8.23 N 26.39 
Get  C 45.33 H 8.11 N 26.45 Molekiilmasse 159 (MS) 

2-Methyl-3-nitrobutanal-dimethylhydrazon (35 b): Aus 26a und Nitroethan. Hellgelbes 81, 
Sdp. 9OoC/0.1 Torr, Ausb. 1.54 g (89%). - IR: 2905, 1540, 1450 cm-'. - 'H-NMR (Dia- 
stereomerengemisch): 6 = 1.16 (d, J = 8 Hz; 3H, CH3), 1.58 (d, J = 7 Hz; 3H, CH3), 
2.2-2.6 (m; 1 H, CH), 2.78 und 2.80 (2 s; 6H, NMeZ), 4.70 und 4.72 (2 q, J = 7 und 2 Hz; 
1 H, CHNOZ), 6.3 - 6.5 (m; 1 H, CH = N). 

C7Hl5N3O2 (173.2) Ber. C 48.54 H 8.73 N 24.26 
Gef. C 48.76 H 8.54 N 24.22 Molekiilmasse 173 (MS) 

4-Methyl-2-(f-nitroethyl)-4-pentenal-dimethylhydrazon (3512): Aus 26e und Nitroethan 
(12 h riihren bei Raumtemp.). Hellgelbes 01, Sdp. 100"C/O.l Torr, Ausb. 1.08 g (51%). - 
IR 2870,1600, 1460, 1260 cm-'. - 'H-NMR (Diastereomerengemisch): 6 = 1.54 und 1.56 
(2 d, J = 7 Hz; 3H, CH3), 1.75 (s, breit; 3H, CH3C=), 2.26 (d, breit, J = 8 Hz; 2H, CH2), 
2.78 (s; 6H, NMe2), 2.9-3.3 (m; 1 H, CH), 4.81 (m; 3H, CH2 und CHN02), 6.2-6.5 (m; 1 H, 
CH = N). 

CloH19N30z (213.3) Ber. C 56.31 H 8.98 N 19.70 
Gef. C 56.36 H 8.90 N 19.47 Molekulmasse 213 (MS) 

2-(l-Nitroethyl)-4-pentinal-dirnethylhydrazon (35d): Aus 26g und Nitroethan (12 h riihren 
bei Raumtemp., 15 min erhitzen). Hellgelbes 61, Sdp. 12O0C/O.1 Torr, Ausb. 1.24 g (63%). - 
IR: 3300, 2870, 1550, 1270 cm-'. - 'H-NMR (Diastereomerengemisch): 6 = 1.56 und 1.60 
(2 d, J = 7 Hz; 3H, CH3), 2.07 (t, J = 2 Hz; 1 H, CH), 2.3-2.7 (m; 2H, CH2), 2.79 und 2.81 
(2 s;6H,NMe2),2.7-3.3 (m;lH,CH),4.7-5.3(m; 1H,CHN02),6.3-6.6(m; lH,CH=N). 

C9H15N302 (197.2) Ber. C 54.80 H 7.66 N 21.30 
Gef. C 55.06 H 7.78 N 20.94 Molekiilmasse 197 (MS) 
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Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Verbindungen 36 1.6 g (30 mmol) Malonsaure- 
diethylester, 230 mg (10 mmol) Natrium (gelost in 5 ml Ethanol) und 10 mmol 26 werden 
15 min in 20 ml Ethanol unter RiickfluB und FeuchtigkeitsausschluB erhitzt. Die Losung 
wird bis auf 5 ml eingeengt, mit Wasser versetzt und mehrmals rnit Dichlormethan extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen trocknet man iiber Calciumchlorid, dampft ein und 
destilliert. 

[2- (Dimethylhydrazono)-l-methylethyl]propandisaure-diethylester (36a): Aus 26a. Farblo- 
ses 61, Sdp. 100"C/0.1 Torr, Ausb. 2.24 g(87%). - I R  2950,1720,1440 cm-'. - 'H-NMR: 
6 = 1.13 (d, J = 7 Hz; 3H, CH3), 1.26 und 1.28 (2 t, J = 7 Hz; 6H, 2CH3), 2.69 (s; 6H, 
NMe2), 2.8 - 3.1 (m; 1 H, CH), 3.57 (d, J = 8 Hz; 1 H, CHC = 0), 4.1 7 (dq, J = 7 und 2 Hz; 
4H, 2CH,O), 6.59 (d, J = 5 Hz; 1 H, CH=N). 

C12H22NZ04 (258.3) Ber. C 55.80 H 8.59 N 10.84 
Gef. C 55.62 H 8.46 N 10.84 Molekiilmasse 258 (MS) 

(i-[(Dimethylhydrazono)methyl]-3-propinyl~propandisaure-diethylester (36b): Aus 26g. 
Farbloses 61, Sdp. 13OoC/0.1 Torr, Ausb. 1.78 g (63%). - IR: 3360, 2905, 1720 cm-'. - 
'H-NMR: 6 = 1.27 (t, J = 7 Hz; 6H, 2CH3), 2.01 (t, J = 3 Hz; l H ,  CECH), 2.56 (dd, J = 
6 und 3 Hz; 2H, CH2C=), 2.73 (s; 6H, NMe2), 3.1-3.3 (m; lH,  CH), 3.88 (d, J = 8 Hz; 
lH ,CHCO) ,4 .21und4 .24(2q ,J=  7Hz;4H,2CH20) ,6 .72(d ,J=  5 H z ; l H , C H = N ) .  

C14H22NZ04 (282.3) Ber. C 59.55 H 7.85 N 9.92 
Gef. C 59.58 H 7.88 N 10.10 Molekiilmasse 282 (MS) 

2-(3-indolyl)propanal-dimethylhydrazon (37): Man versetzt eine Losung von 5.0 mmol 
Butyllithium in absol. Tetrahydrofuran unter Stickstoff bei -40°C rnit 0.58 g (5.0 mmol) 
Indol (gelost in 2 ml Tetrahydrofuran). Nach 1 h fiigt man unter Riihren 1.42 g (5.0 mmol) 
26a zu und erhitzt 20 min unter Riickflub. Die Losung wird eingeengt, der Ruckstand in 
Ether aufgenommen und rnit Wasser gewaschen. Man trocknet iiber Calciumchlorid, dampft 
das Losungsmittel ab und destilliert. Weitere Reinigung durch PC an Aluminiumoxid 
(n-HexanlEssigsaure-ethylester/Triethylamin 9: 1 : 0.5). Gelbes 61, Sdp. 1 60°C/0.1 Torr, 
Ausb. 0.84 g (78%). - IR: 3500-3050, 2950, 1460, 1010 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.57 (d, 
J = 7 Hz; 3H, CH3), 2.78 (s; 6H, NMe2), 4.00 (quint, J = 7 Hz; l H ,  CH), 6.80 (d, J = 
7 Hz; 1 H, CH = N), 6.9 - 7.9 (m; 5 H, aromat. H), 7.95 - 8.45 (s, breit; 1 H, NH, verschwindet 
nach H/D-Austausch). 

Cl3HI7N3 (215.3) Ber. C 72.52 H 7.96 N 19.51 
Gef. C 72.25 H 8.16 N 19.55 Molekulmasse 215 (MS) 

Allgerneine Vorschrft zur Darstellung der Verbindungen 38 Man erhitzt die Losung von 
15 mmol des entsprechenden Phenols, Natriumalkoholat (0.34 g Na gelost in 5 ml Ethanol) 
und 10 mmol 26 in 30 ml Ethanol 1.5 h unter RiickfluD und Feuchtigkeitsausschlub. Die 
Losung wird eingeengt, rnit Wasser versetzt und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. 
Der olige Ruckstand wird auf 3 Kieselgelplatten rnit n-Hexan/Essigsaure-ethylester (3 : 2) 
chromatographiert. Von beiden Zonen enthiilt die rnit groDerem RF-Wert nicht umgesetztes 
Phenol. Die untere Zone wird rnit Methanol extrahiert. Die Ausbeuten sind auf das betref- 
fende Phenol nach Abzug des nicht umgesetzten, zuriickgewonnenen Anteils bezogen. 

2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)propanal-dimethylhydrazon (38a): Aus 26a und 2,6- 
Dimethoxyphenol. Hellgelbes 01, Sdp. 150°C/0.1 Torr, Ausb. 2.19 g (87%). - IR: 
3550-3050, 2950, 1600, 1510 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.41 (d; J = 7 Hz; 3H, CH3), 2.77 
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(s; 6H, NMe2), 3.4-3.8 (m; 1 H, CH), 3.88 (s; 6H, 2CH30), 4.91 (s, breit; 1 H, OH), 6.50 (s; 
2H, 2 aromat. H), 6.69 (d, J = 6 Hz; lH, CH=N). 

C13HzoN203 (252.3) Ber. C 61.88 H 7.99 N 11.10 
Gef. C 62.01 H 7.90 N 11.03 Molekiilmasse 252 (MS) 

2- (4-Hydroxy-2,S-dimethylphenyl)propanal-dimethylhydrazon (38 b): Aus 26a und 2,5-Di- 
methylphenol. Farblose Kristalle, Schmp. 140°C (aus Tetrachlormethan), Ausb. 1.60 g 
(73%). - IR 3400,1480 cm-'. - 'H-NMR 6 = 1.33 (d, J = 7 Hz; 3H, CH3), 2.16 (s; 6H, 
2CH3), 2.74 (s; 6H, NMe2), 3.4-4.1 (m; 1 H, CH), 6.52 (s, 1 H, aromat. H), 6.70 (d, J = 5 Hz; 
1 H, CH =N), 6.94 (s; 1 H, aromat. H). 

C13H20N20 (220.3) Ber. C 70.87 H 9.15 N 12.71 
Gef. C 71.11 H 8.95 N 12.70 Molekulmasse 220 (MS) 

2-(4-Hydroxy-3.5-dimethoxyphenyl)-4-pentinal-dimethylhydrazon (38c): In Abanderung 
der allg. Vorschrift wird das Salz 26g mit 2,6-Dimethoxyphenol und Alkoholat 12 h bei 
Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluD geriihrt, dann 112 h unter RiickfluD gekocht. Gel- 
bes 01, Sdp. 16O0C/O.1 Tom, Ausb. 1.55 g (56%). - IR: 3300,1600 cm-'. - 'H-NMR 6 = 
1.97(t,J = 2Hz;1H,C~CH),2.5-2.9(m;2H,CH2),2.80(s;6H,NMe2),3.6-4.0(m;1H, 
CHPh), 3.91 (s; 6H, 2CH30), 6.67 (s; 2H, aromat. H), 6.70 (d, J = 5 Hz; lH, CH=N). 

ClSH20N203 (276.3) Ber. C 65.20 H 7.30 N 10.14 
Gef. C 65.59 H 7.23 N 10.35 Molekulmasse 276 (MS) 

3-(Dimethylhydrazono)-2-methylpropannitril (39): Man riihrt 2.84 g (10 mmol) 26a mit 
1.6 g (25 mmol) KCN in 10 ml Acetonitril24 h unter FeuchtigkeitsausschluD, erhitzt 15 min 
unter RiickfluD und engt ein. Der Riickstand wird in Ether aufgenommen, die Losung mit 
Wasser gewaschen und die organische Phase iiber Calciumchlorid getrocknet. Farbloses 01, 
Sdp. 11O"C/15 Tom, Ausb. 0.57 g (46%). - I R  2950,2250,2200, 1460 at-'. - 'H-NMR 
6 = 1.41 (d, J = 7 Hz; 3H, CH3), 2.80 (s; 6H, NMe2), 3.2-3.7 (m; IH, CH-N), 6.36 (d, 
J = 5 Hz; IH, CH=N). 

C6HllN3 (125.2) Ber. C 57.57 H 8.85 N 33.57 
Gef. C 57.38 H 8.58 N 33.33 Molekulmasse 125 (MS) 

4-(2-Amino-f-rnethylethyl)-2,5-dimethylphenoZ(40): 1.10 g (5.0 mmol) 38b werden in 10 ml 
Methanol gelost und nach Zusatz von 1.0 g Raney-Nickel bei Raumtemp. und Normaldruck 
unter Wasserstoff 12 h hydriert. Man filtriert den Katalysator ab und dampft die Losung 
i. Vak. ein. Farblose Kristalle, Schmp. 124-125"C, Ausb. 0.63 g (71%). - IR 3500, 2500, 
1600, 1460 an-'. - 'H-NMR: 6 = 1.0-1.4 (m; 3H, CH3), 2.20 (s; 6H, 2CH3), 2.6-3.1 (m; 
2H, CHJ, 3.64 (s; 3H, NH2 und CH), 6.60 und 6.90 (2 s; 2H, 2 aromat. H). 

Cl1HI7NO (179.3) Ber. C 73.70 H 9.56 N 7.81 
Gef. C 73.53 H 9.51 N 7.60 Molekiilmasse 179 (MS) 

CAS-Registry -Nummern 

9: 29314-43-0 / 1Oa: 74-88-4 / l ob:  75-03-6 / 1Oc: 107-08-4 / 1Od: 106-95-6 / 10e: 563- 
47-3 / 10f  5162-44-7 / log: 106-96-7 / 10h: 100-39-0 / 1Oi: 34714-04-0 / 1Oj: 2032-35-0 / 
10k: 105-36-2 / 101: 539-74-2 / 10m: 590-17-0 / 10n: 101542-13-6 /11a: 99412-98-3 / l lb :  
101542-14-7 / l l c :  101542-15-8 / l l d :  101542-16-9 / l l e :  101542-17-0 / l l f :  101542-18-1 / 
l l g :  101542-19-2 / l l h :  101542-20-5 / l l i :  101542-21-6 i l l j :  101542-22-7 / Ilk:  101542- 
23-8 / 111: 101542-24-9 / l l m :  101542-25-0 / l l n :  101542-26-1 / 13: 101542-27-2 / 14: 
101542-28-3 / 16a: 101542-29-4 / 16b: 66400-82-6 / 16c: 101542-30-7 / 16d: 99412-95-0 / 
17: 99412-47-2 / 25: 101542-31-8 / 26a: 101542-39-6 / 26e: 101542-44-3 / 26g: 101565- 
13-3 / 27a: 25368-52-9 / 27c: 101542-32-9 / 27d: 101542-33-0 / 27e: 101542-34-1 / 27g: 
101542-35-2 / 27h: 13466-39-2 / 27k: 66661-62-9 / 27n: 101542-36-3 / 28a: 13557-24-9 / 
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28b: 7693-31-4 129a: 92605-55-5 / 29b: 101542-37-4 30: 5362-65-2 132: 101542-38-5 133: 
65295-98-9 34a: 101542-40-9 134b: 101542-41-0 / 35a: 101542-42-1 35b: 101542-43-2 1 
35c: 101542-45-4 / 35d: 101542-46-5 1 36a: 101542-47-6 36b: 101542-48-7 137: 101542- 
49-8 1 38a: 101542-50-1 / 38b: 101542-51-2 / 38c: 101542-52-3 1 39: 101542-53-4 1 40: 
101542-54-5 / Me2NCH2CH(OEt),: 3616-56-6 1 Me2NNH2: 57-14-7 1 CI(CH2)J: 6940- 
76-7 J m H M e :  75-56-9 1 i-BuBr: 78-77-3 1 m H B r :  108-85-0 1 CH2CHBr: 
598-60-2 / PhBr: 108-86-1 / PhSEt: 622-38-8 / PhCH2SPh: 831-91-4 / MeN02: 75-52-5 / 
02NEt: 79-24-3 CH2(C02Et)2: 105-53-3 / 2,6-Me2C6H30H: 91-10-1 2,5-Me2C6H30H : 95- 
87-4 / Indol: 120-72-9 
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