
R. Brehme 2039 

Aza-Enamine, VlIl  

Elektrophile Substitutionsreaktionen am Azomethin-C-Atom von Aldehyd- 
dialkylhydrazonen: Vilsmeier-Formylierung und Folgereaktionen 
Rainer Brehme 

Berlin-Chemie AG, Abteilung Chemische Forschung, 
Glienicker Weg 225/127, DDR-1199 Berlin 

Eingegangen am 19. Marz 1990 

Key Words: Aza-enamines / Hydrazones / Triazapentadienium salts / Phenylglyoxal monohydrazones / 
PyrroloC2,l -b]imidazoles / Pyrrolo[ 1,241 [ 1,2,4]triazinium salts 

Aza-enamines, VIII'). - Electrophilic Substitution Reactions at the Azomethine C-Atom of Aldehyde Dialkylhydrazones: 
Vilsmeier Formylation and Consecutive Reactions 

The reaction of hydrazones 1 with the Vilsmeier reagent yields 1-phenylglyoxal 2-dialkylhydrazones 4. Compound 3h forms 
3-phenyl-1,4,5-triaza-1,3-pentadienium salts according to their the dihydropyrroloimidazole 5 in boiling ethanol. Pyrrolotri- 
aza-enamine character. Hydrolysis of 2 gives 1-phenylglyoxal azinium salt 6 is obtained by the reaction of l b  with the isolated 
1-dialkylhydrazones 3, which rearrange in acidic media to Vilsmeier reagent from dimethylformamide/oxalyl chloride. 

Wie wir fruher berichteten, lassen sich Aldehyd-tetrame- 
thylenhydrazone durch geeignete Elektrophile wie das Vils- 
meier- und das Mannich-Reagens sowie durch Sulfonyliso- 
cyanate am Azomethin-C-Atom unter C - C-Knupfung 
elektrophil substituieren. Sie verhalten sich damit Enamin- 
analog und konnen als Aza-enamine aufgefal3t werden2a*b). 
Wir haben jetzt unsere Untersuchungen auf solche Hydra- 
zone ausgedehnt, die anstelle des Pyrrolidinorestes die bei- 
den anderen in der Enaminchemie allgemein angewendeten 
Aminogruppen wie den Morpholino- und Piperidinorest 
tragen, dariiber hinaus aber auch auf solche rnit der Di- 
methyl-, Dicyclohexyl- und Diisopropylaminogruppe. 

Uber entsprechende Umsetzungen mit Sulfonylisocyana- 
ten wurde kurzlich berichtet 1,3,4). In der vorliegenden Arbeit 
werden nun Reaktionen rnit dem Vilsmeier-Reagens sowie 
daran sich anschlieflende Folgereaktionen beschrieben 
(siehe auch Lit.*')). 

Severin und Mitarbeitern gelangen vor einiger Zeit elektrophile 
Substitutionsreaktionen an Dimethylhydrazonen ungesattigter Al- 
dehyde in zum Azomethin-C-Atom vinyloger Position In ana- 
loger Weise fuhrten Hojo et kurzlich umfangreiche Versuche 
an Hydrazonen aromatischer und aliphatischer Aldehyde insbe- 
sondere mit Trifluoressigsaureanhydrid als elektrophilem Reagens 
durch. Baldwin ') zeigte, daB auch solche Aldehydhydrazone am 
Azomethin-C-Atom elektrophil angreifbar sind, die am Amino- 
stickstoff durch einen sperrigen Rest wie der tert-Butylgruppe mo- 
nosubstituiert sind. 

Wie die C-C-Knupfung bei der Umsetzung rnit Ketonen, Al- 
kylhalogeniden und Crotonsaureestern zeigt, verhindert die sper- 
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0 

H H 

rige Gruppeum ambidenten Anion mehr oder weniger den elektro- 
philen Angriff auf den Azomethin-Kohlenstoff'). 

Untersucht wurden die 20 Aldehydhydrazone l a  - j und 
l k - t  (zum Verhalten von l k - t  siehe Abschnitt 2) mit 
Benz-, 4-Nitro- und 4-Methoxybenz- sowie Propionaldehyd 
als 0x0- und den sechs oben genannten Aminogruppen als 
Aminokomponenten. Die Umsetzungen erfolgten, wenn 
nicht anders vermerkt, rnit dem Vilsmeier-Reagens aus 
Phosphorylchlorid und Dimethylformamid (DMF). 

Bei den Hydrazonen l a  - j fiihrten sie gemaI3 Schema 2 
zunachst unter Substitution des Protons am Azomethin-C- 
Atom zur Bildung der 3-Phenyl-l,4,5-triaza-l,3-~entadien- 
ium-Salze 2 (Gl. l),  deren Hydrolyse im schwach alkalischen 
Bereich die 1-Phenylglyoxal-1-dialkylhydrazone 3 (Gl. 2) er- 
gab. In einer Folgereaktion lieljen sich diese durch saure 
Behandlung zu den entsprechenden 1 -Phenylglyoxa1-2-dial- 
kylhydrazonen 4 gemaR G1. (3 )  urnlagern*'). 

1) 3-Phenyl-l,4,5-triaza-l,3-pentadienium-Salze 2 
Die Umsetzung der Hydrazone l a  - j mit dem Vilsmeier- 

Reagens verlief glatt bei Vereinigung der Reaktionskom- 
ponenten unterhalb von +30°C und Stehenlassen der Lo- 
sung bei Raumtemperatur (ca. 12 Stunden). Fugte man un- 
mittelbar nach dem EingieRen des Reaktionsgemisches in 
Eis/Wasser eine gesattigte Natriumperchloratlosung hinzu, 
so konnten in den Fallen Id, l g  und l e  aus den sauren 
Losungen die zugehorigen Verbindungen 2dZc), 2gZc) und 2e 
als definierte Perchlorate (X = Clod) isoliert werden. Die 
anderen in Losung vorliegenden Salze 2b, c, f, h und i er- 
gaben dagegen auch rnit Oxalsaure, Natriumoxalat oder Te- 
traphenylboranat keine definierten Fallungsprodukte. 

Auch aus der entsprechenden NaClO,-Losung von 2a kri- 
stallisierten Nadeln aus; sie erwiesen sich jedoch als das 
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OCH3 Morpholino 

OCH, Pipridino 

H Morpholino 

H Piperidino 

NO2 Morpholino 

NO2 Piperidino 

b) Morpholino 

b) Piperidino 

b) N(CH3)' 
b) Pyrrolidino 

2' 3' 

R' = C2Hg Bereichnungen fur NMR 
a) R1 = QRz b) 

Tab. 1. 'H-NMR-chemische Verschiebungen 6 der Perchlorate 2d, 
e und g (X = Clod) in [D,]DMSO sowie ihrc h,,,,,-Wertea) 

2d'" 8.09 (s) 7.40 (s) 3.10 (s) 3.48 (s) 2.94 (s) 334 

2e 8.10 (s) 7.37 (s) 3.27 (m) 1.76 (m) 3.50 (s) 2.88 (s) 342 

2gzc1 8.17 (s) 8.28 (m) 3.21 (s) 3.56 (s) 3.21 (s) 335 

(1) (5) (6) (3)  (3)  

(1) ( 5 )  (4) (4) (3) (3)  

(1) (2) (6) (3) (3) 
1.69 (m) 
(2) 

'I) Praparative Ergebnisse in Abschnitt 3). I3C-NMR-Spektren siche 
Lit.''. 2d, e und g zersetzen sich bei Raumtemperatur innerhalb 
weniger Monate, bei +6"C sind sie mindestens 2 Jahre haltbar. 
Auf Schlag waren sie bisher nicht zur Explosion zu bringen. - 
bJ Stellenbezeichnung der Substituenten siehe Schema 2. - ') Im 
Gegensatz zu dcn vorliegenden Fallen hat McNab') fur die Ver- 
bindung 2 mit NR2 = N(CH,), und R' = H Nichtaquivalenz auch 
der beiden Methylreste der N-Aminogruppe und damit Beteiligung 
der kanonischen Struktur 2' gefunden (Koaleszenztemperatur 
+ 68 "C). Lediglich im UV-Spektrum zeigt sich im vorliegenden Fall 
eine schwach bathochrome Verschicbung der langstwelligen Bande 
um 8 nm beim Ubergang 2d zu 2e als Folge der im Vergleich zum 
Dimethylaminorest starkeren Elektronendonatorwirkung der Pyr- 
rolidinogruppe. - dl I :  relative Tntcnsitat. 

Hydroperchlorat von 4a (siehe Tab. 4 und 6). Damit war es 
gemaD G1. (2) und (3) in der sauren Losung gleich zur Hy- 
drolyse der Iminiumgruppierung und anschlieljend zur Um- 

A 0 

lagerung des Hydrazintcils von der 1- zur 2-Position des 
Phenylglyoxals gekommen [Abschnitt 3); siehe auch 2)] .  
Uber die praparative Bedeutung derartiger 1,4,5-Triaza-1,3- 
pentadienium-Salze siehe Lit. 5b) .  

2) 1-Phenylglyoxal-1-dialkylhydrazone 3 (Tab. 5) 

Pufferte man die Reaktionslosung aus Hydrazon und 
Vilsmeier-Reagens unmittelbar nach GieBen in Eis/Wasser 
auf pH 8 ah, konnten die Hydrazone 3b-j in zumeist kri- 
stalliner Form erhalten werden. Bei unzureichender oder 
nicht sofortiger Abpufferung kommt cs in einigen Fallen zur 
Umlagerung von 3 in 4 [Abschnitt 3)]. Dabei ist 3a so un- 
bestandig, daB es sich sogar bci pH 8 bereits teilweise zu 4a 
umlagert; 3a konnte daher nicht in reiner Form erhalten 
werden2'). Uber die praparative Bedeutung derartiger Ver- 
bindungen 3 als aza-vinyloge Saureamide siehe Severin se), 

Im Gegensatz zu den Hydrazonen l a - j  lieBen sich 
1 k - p, die die Morpholino- bzw. Piperidinogruppe als 
Aminkomponente tragen, nach der iiblichen Verfahrens- 
weise nur unvollstlndig formyliercn. Sowohl der Versuch 
der Gewinnung von 2 k - p  als auch von 3k-p fiihrte zu 
nicht kristallisierenden Olen oder Harzen. Der Nachwcis 
einer teilweisen Formylierung erfolgte durch Fallung der 
gebildeten Phenylglyoxalderivate 3k - p als in heil3em Eis- 
essig schwerlosliche Bis-4-nitrophenylhydrazone (A). Der je- 
weils nicht umgesetzte Anteil an 1 wurde als 4-Nitrophe- 
nylhydrazon (B) isoliert, wobei die Gesamtausbeute an  A + 
B in den meisten Fallen bei Werten urn 100% lag (Tab. 2). 
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Tab. 2. Einige Ausbeuten an 3k-n nach unterschiedlichen For- 
mylierungszeiten der Hydrazone l k - n  bei 20 und 60°C, ermittelt 
an Hand der unter Standardbedingungen gebildeten Osazone A 

und Hydrazone B (siehe Text) 

Gesamtausb. 
[Mol-%] Reaktions- 

zeit 

Ausgangs- Reaktions- 
hydrazon temp. [Mol-%] 

1 C"C1 A B  A + B  

k 

m 

I 
n 
k 
I 
m 
n 
b 
e 

20 18 d 
20 38 d 
20 18 d 
20 26 d 
20 33 d 
20 46 d 
20 21 h 
20 21 h 
60 30 rnin 
60 30 rnin 
60 30 min 
60 30 rnin 
20 21 h 
20 18 min 
20 5 h  

4 95 
12 84 
11 89 
15 97 
18 82 
25 78 

3 94 
18 79 
0.74 98.24 
9 89 
9 88 

16 73 
73 a' 

54 
79 a) 

99 
96 

100 
112 
100 
103 
97 
97 
98.98 
98 
97 
89 

a) Kein 4-Nitrophenylhydrazon fallbar: es resultierten nur undefi- 
nierte Ole. 

Tab. 3. Bereiche einiger chemischer Verschiebungen 6 fur 4 und 3 

'3C-NMR 'H-NMR 
>c=o > C = N  -CH=N- -CH=O 

Verbin- 
dungen 4 3" 4 3" 4 3 

a-i  
~ 

185.9 189.5 123.9 133.8 6.91 9.20 
6- bis bis bis bis bis bis 

Bereiche 189.0 190.2 126.2 138.8 7.18 9.45 
6) ( 4  ( 4  (s) 

Aus den Werten der Tab. 2 ergeben sich damit folgende 
relative Abstufungen der Formylierungsgeschwindigkeiten 
der Hydrazone 1 k - n im Vergleich zu 1 b und le: 

l k  < 11 < lb ;  l m  < I n  < le; l k  < lm; 11 < I n  

(Vgl. dazu auch die Abstufungen im nucleophilen Potential 
des Azomethin-C-Atoms der Hydrazone l a - i  und l k - p  
gegeniiber Sulfonylisocyanaten ').) 

Auch die Formylierung der vier Hydrazone lq -  t, die sich 
von Propionaldehyd ableiten, ergab keine isolierbaren Pro- 
dukte, weder mit dem Vilsmeier-Reagens noch mit dem zwar 
weniger reaktiven, jedoch ebenfalls zu C - C-Kniipfungen 
befahigten Additionsprodukt aus DMF und Dimethylsul- 
fat lo). 

3) 1-Phenylglyoxal-2-dialkylhydrazone 4 (Tab. 6) 

Die 1-Phenylglyoxal-1-dialkylhydrazone 3 lagern sich im 
sauren Bereich gemaB G1. (3) (Schema 2) leicht in die 
1 -Phenylglyoxal-2-dialkylhydrazone 4 um. Dabei genugt 
teilweise blol3es Stehenlassen der auf Eis gegossenen sauren 
Reaktionslosung; in anderen Fallen wurde zunachst die zu- 
gehorige Verbindung 3 isoliert und diese dann entweder be; 
Raum- oder bei hoherer Temperatur der sauren Behandlung 
unterworfen. 

Einige der Verbindungen 4 sind bereits bekannt. Sie wur- 
den durch Umsetzung der jeweiligen Phenylglyoxale mit den 
zugehorigen N,N-Dialkylhydrazinen in essigsaurer Losung 
erhalten"). Die Identitiit der Hydrazone 4 wurde einmal 
uber die Bisphenylhydrazone und deren Vergleich mit au- 
thentischem Material, zum anderen NMR-spektroskopisch 
sichergestellt (Tab. 4). Die beiden Verbindungsklassen 3 und 
4 sind, wie die Beispiele a - i zeigen, leicht zu unterscheiden 
(Tab. 3). 

4) 6,7-Dihydro-5H-pyrrolo[l,2-a]imidazol (5) 
Erhitzt man 1-(4-Nitrophenyl)glyoxal-l-tetramethylen- 

hydrazon (3h) kurz uber den Schmelzpunkt, so erstarrt es 
wieder, um dann erneut bei 224-225°C zu schmelzen'"). 
Dieses gelbe bis gelbbraune Produkt wird auch durch kurzes 
Erhitzen einer Ethanol- oder Benzol-Losung von 3h zum 
Sieden erhalten. 

Dieser Verbindung ist die Struktur 5 zuzuordnen. Zum 
Bildungsmechanismus wurden keine Untersuchungen 
durchgefuhrt. Mitentscheidend fur die Strukturzuordnung 
ist die Kopplung 'JC,H von 203.5 Hz in Position 3 (NMR- 
Spektren siehe exp. Teil). Das entspricht der GroDen- 

Tab. 4. 13C- und 'H-NMR-Daten (6-Werte) der 1-Phenylglyoxal-2-hydrazone 4 in [D,]DMSO (1-H = Azomethin-Proton; Bezifferung 
der Atome siehe Schema 2) 

1 -H 
c, CP c, c6 (s)  C-4' c-1' c-2' c-3' Ver- >C=O >C=N 

c-2 (s) (4 ( 4  bin- c - I  
dung (s) ( 4  

4a"' 
4a. HClO,") 
4b") 
4d 
4e 
4f 
4g 
4h 
4i 

186.2 
186.0 
185.9 
187.9 
187.7 
189.0 
187.0 
186.8 
187.9 

125.9 
125.4 
126.2 
125.4 
126.0 
123.9 
125.3 
126.0 
123.9 

130.9 
130.7 
131.0 
138.4 
138.5 
138.7 
144.1 
144.2 
144.7 

131.4 
131.3 
131.1 
129.0 
128.9 
129.2 
130.3 
130.2 
130.3 

113.2 
113.2 
113.2 
127.8 
127.8 
127.5 
122.9 
122.9 
122.7 

162.0 (s) 42.2 (4) 
162.0 (s) 42.3 (4) 
161.9 (s) 50.3 (t) 23.3 (t) 
131.1 (d) 42.4 
131.0 (d) 50.4 (t) 23.2 (t) 
130.8 (d) 57.3 (d) 30.8 
148.6 (s) 42.7 (9) 
148.7 (s) 50.8 (t) 23.3 (t) 
148.4 (s) 57.8 (d) 30.6 

7.00 
7.02 
6.91 
7.02 
6.96 

25.0 25.0 7.14 
7.04 
6.92 

24.9 24.9 7.18 

H3CO-Signal 55.3 (4). 
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5' H H 

6 ~ = 7  13 ' J ~ , H  6~13625 ' J c , H  

0 208 Hz o 190 Hz 

b 199 Hz b 178 Hz 

ordnung der Kopplungskonstanten in Position b des 
Imidazols '*! Damit kann die ohnehin wenig wahrscheinliche 
Struktur 5' eines Pyrazolabkommlings ausgeschlossen wer- 
den; denn hier ware in Position 3, die der Position b im 
obigen Pyrazol entspricht, eine wesentlich kleinere Kopp- 
lungskonstantc (um 178 Hz) zu erwarten. Den gleichen 
SchluD legt die Lage des Singuletts bei 6 = 7.24 im 'H- 
NMR-Spcktrum nahe; denn die chemische Verschiebung 
des entsprechenden Signals in der b-Positon von Imidazol 
liegt bei 7.13, die von Pyrazol dagegen bei 6.2512). Dabei 
durften die Inkrementbeitrdge des Phenylsubstituenten bzw. 
des ankondensierten aliphatischen Teils in 5 kaum zu Uber- 
schneidungen beider Werte fiihren, wie aus Vergleichen an 
Olefinen und an Pyrrol bzw. Benzol hervorgeht. Kuban und 
Schulz haben die Struktur 5 zusatzlich durch eine Rontgen- 
Einristallstrukturuntersuchung bestatigt 13). Diese Reaktion 
blieb allerdings auf 3h beschrankt; sie lie0 sich bisher nicht 
auf die anderen Verbindungen 3b-g und 3i ubertragen. 

5) Umsetzung von 1 b rnit dem Vilsmeier-Reagens aus 
DMF/Oxalylchlorid 

Das gemal3 G1. (1) aus l b  und dem Vilsmeier-Reagens aus 
DMF und POCl!, in Losung gebildete 2b (X = PO,CI,) 
konnte nicht als Perchlorat isoliert werden (Abschnitt 1). 
Setzte man aber ein Vilsmeier-Reagens aus DM F/Oxalyl- 
chlorid als isoliertes Produkt in DMF mit 1 b urn, so kri- 
stallisierte bereits nach zwei- bis dreitggigem Stehenlassen 
bei Raumtemperatur aus der sehr dunkel gefarbten Losung 
ein weiBes Produkt aus. Dieses hat allerdings nicht die 
Struktur des erwarteten Triazapentadienium-chlorids 2b 
(X = Cl), sondern es handelt sich um 1,2,6,7,8,8a-Hexahy- 
dr0-3-(4-methoxyphenyl)-l,l -dimethylpyrrolo[ 1,2-b ]- 
[ 1,2,4]triaziniumchlorid (6'). Danach mu0 angenommen 
werden, dal3 das zunachst gebildete 2b (X = C1) eine sig- 
matrope [1,5]-Verschiebung eines Wasserstoffatoms aus der 
CI- in die 2-Position erleidet, worauf sich ein nucleophiler 
Angriff des 1 -Stickstoffs auf die a-Stellung unter Ringbil- 
dung anschliefit (GI. 5) (siehe dazu auch 

Die Struktur 6 ergibt sich aus folgenden Eigenschaften. 
Der salzartige Charakter zeigt sich in der Wasserloslichkeit, 
in der Fallung von 6' als Perchlorat 6'' sowie in der Fall- 
barkeit des C1- in 6' als AgCl und des C10- in 6" als 

KC104. Die Salze 6 bilden als (cyclisches) Hydrazon einer 
quartarisierten a-Aminocarbon ylverbindung erwartungsge- 
ma13 das Bisphenylhydrazon des 4-Methoxyphenylglyoxals I? 

6' lie13 sich nicht mit einer Hydrogencarbonat-Losung zum 
Glyoxalmonohydrazon 3b hydrolysieren, wie das bei Vor- 
liegen von 2b zu erwarten wire (vgl. hierzu die Hydrolyse 
von 2d zu 3d, Exp. Teil). 

2b ( X  = CI) 

6 
3' 2 '  

R -  6'. X = CI 

6". X = CIO, 

Im Unterschied zu den Verbindungen 2, die im NMR- 
Spektrum fur die Positionen c1 und p jeweils nur ein Signal 
zeigen (Tab. 1 und Lit.')), weist 6 vier Tripletts im 13C- und 
vier Multipletts im 'H-NMR-Spektrum fur die Positionen 
2, 6, 7, 8 auf. Weiterhin tritt ein Dublett im "C-Spektrum 
um 6 = 80 fur C-8a bzw. ein weiteres H unter dem Multi- 
plett zwischen 6 = 4.64 und 4.84 im 'H-Spektrum auf. Ein 
derartiges Signal fehlt in den Verbindungen 2; dafiir liegt 
dort ein Signal um 6 = 1648) bzw. ein Singulett um 6 = 
8.10 (Pos. 2). Die 13C-1H-Kopplung~konstante von 8a-H von 
166 Hz deutet ebenfalls auf eine Flankierung dieses Atoms 
von zwei Aminogruppen bei gleichzeitiger Positivierung ei- 
nes N. 

SchlieDlich liegt der h,,,-Wert mit 301 nm in der Nahe 
des Ausgangshydrazons l b  (298 nm "I) und weicht damit mit 
uber 30 nm deutlich von denen der Verbindungen 2 (um 335 
nm) ab. Den endgultigen Strukturbeweis erbrachte kurzlich 
eine Rontgen-Einkristallstrukturuntersuchung'3~. 

Experimenteller Teil 
'H: Spektrometer A 60-A (Varian) oder 100-MHz-Instrument BS 

567 (Tesla), CW-Betrieb, 13C: Geriit CFT 20 (Varian); Hexame- 
thyldisiloxan interncr Standard (& = 0.0, ZiC = 1.92). - Schmelz- 
punkte: unkorrigiert. Schmelzpunkte, Ausbeuten, spektroskopische 
Daten und Elementaranalysen werden nur dann angegeben, wenn 
sie nicht bereits in den Tabellen oder in vorausgehenden Publika- 
tionen aufgefuhrt sind. 
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4-Methoxybenzuldehyd-pentamethylenhydrazon (1 I): Zu der noch 
warmen Losung aus 30.36 g (0.46 mol) Kaliumhydroxid (85proz.) 
in 200 ml Wasser wurden zunachst 25.5 g (0.30 mol) Piperidin und 
dann zwischen 50 und 70°C innerhalb von 30 rnin eine Losung von 

Dimethylhydrazin in 100 ml Eisessig wurde 5 min zum Sieden er- 
hitzt und l g  nach Abkiihlen der Losung mit Wasser ausgefallt. 
Ausb. 35.1 g (60%), gelbe Plattchen. Schmp. 113-114°C (Metha- 
nol). 

22.6 g (0.20 mol) Hydroxylamin-0-sulfonsaure in wenig Wasser ge- 
tropft. Die Mischung wurde danach 10 min zum Sieden erhitzt und 
die wil3rige alkalische Losung des N,N-Pentamethylenhydrazins 
nach Abkuhlung mit konz. Salzsaure auf pH 2-3 gestellt; an- 
schlieBend wurde sie im Rotationsverdampfer stark eingeengt, der 
Rest der Losung abgesaugt und der verbliebene Riickstand mehr- 
mals rnit heil3em Ethanol ausgezogen. Nach Einstellen der verei- 
nigten Filtrate auf pH 8 - 9 mittels ethanolischer Kaliumhydroxid- 
losung wurden 13.6 g (0.10 mol) uber die Hydrogensulfitverbindung 
gereinigter 4-Methoxybenzaldehyd zugefiigt, die Losung wurde un- 
ter Konstanthaltung des pH-Wertes 2 h unter RuckfluD erhitzt, 
danach der groate Teil des Alkohols im Rotationsverdampfer ent- 
fernt, der Ruckstand rnit Waser versetzt und die Mischung dreimal 
mit Ether extrahiert. Die vereinigten Auszuge wurden rnit Cal- 
ciumchlorid getrocknet, das Losungsmittel wurde abdestilliert, der 
erstarrte Ruckstand in Benzol oder Dichlormethan gelost, die Lo- 
sung durch eine Saule (5  cm x 1 cm) aus Kieselgel (Mcrck) filtriert, 
das Losungsmittel entfernt und der Ruckstand umkristallisiert. 
Ausb. 19.8 g (91 YO), farblose Kristalle, die sich am Licht oberfllch- 
lich violett verfarben; Schmp. 49 “C (Petrolether). 

4-Nitrobenzaldehyd-penturnethylenhydrazon (1 p): Herstcllung der 
Losung des N,N-Pentamethylenhydrazins wie bei 11 beschrieben. 
Nach dem Abkiihlen der waBrig alkalischen Losung wurden zu- 
nachst 350 ml Eisessig, danach 15.1 g (0.10 mol) 4-Nitrobenzalde- 
hyd, gelost in wenig Eisessig, zugefiigt. Die Mischung wurde 2 min 
zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen kristallisierte I p  aus. Ausb. 
10.0 g (43%), orangefarbene Kristalle. Schmp. 82 - 84°C (Metha- 
nol). 

Benzuldehyd-pentarnethylenhydruzon (In): Wie fur 1 I beschrieben 
aus 10.6 g (0.10 mol) Benzaldehyd; Ausb. 15.0 g (SO%), farblose 
Kristalle. Schmp. 65 - 67°C (Methanol). 

4-Methoxyhenzaldehyd- (3-oxupentamethylen) hydrazon (1 k): Wie 
fur 1 I beschrieben aus 26.1 g (0.30 mol) Morpholin und 13.6 g (0.10 
mol) 4-Methoxybenzaldehyd; Ausb. 19.4 g (88%), farblose Plitt- 
chen; Schmp. 102- 104°C. 

Benzuldehyd-(3-oxapentamethylen) hydrazon (lrn): Analog der in 
Lit.’h) gegebencn Vorschrift. 26.1 g (0.30 mol) Morpholin und 10.6 g 
(0.10 mol) Benzaldehyd ergaben 15.2 g (80%) lm, farblosc Plitt- 
chen. Schmp. 88 - 89°C (Methanol). 

4-Nitrobenzuldehyd-(3-oxapentamethylenj hydrazon (lo): Wie fur 
l p  beschrieben aus 26.1 g (0.30 mol) Morpholin und 15.1 g (0.10 
mol) 4-Nitrobenzaldehyd; Ausb. 18.7 g (SOYO), rotbraune Nadeln, 
Schmp. 149 - 151 “C (Methanol). 

4-Methoxybenzaldehyd-d~methylhydrazon (la): 88.5 g (0.65 mol) 
4-Methoxybenzaldehyd, 48.1 g (0.80 mol) N,N-Dimethylhydrazin, 
40 ml Dichlormethan und 1.8 g (0.030 mol) Eisessig wurden am 
Wasserabscheider unter N2 und kontinuierlicher Ruckfuhrung des 
Dichlormcthans zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Was- 
serabscheidung wurden Losungsmittel und uberschussiges Dime- 
thylhydrazon unter vermindertem Druck entfernt, und der Riick- 
stand wurde destilliert. Ausb. 112.4 g (97%), hellgelbes 61. Sdp. 
110.5- I 1  1.5”C/1265 Pa. 

Benzuldehyd-dimethylhydrazon (Id): Wie fur l a  beschrieben aus 
68.9 g (0.65 mol) Benzaldehyd. Ausb. 79.5 g (82%), hellgelbes 0 1 .  
Sdp. 75-77“C/335 Pa. 

4-Nitrobenzaldehyd-dimethylhydruzon (lg): Eine Losung von 
45.3 g (0.30 mol) 4-Nitrobcnzaldehyd und 21.0 g (0.35 mol) N,N- 

4-Methoxybenzaldehyd-dicyclohexylhydrazon (lc): Eine Losung 
von 8.4 g (0.040 mol) N-Nitrosodicyclohexylamin18) in 120 ml Eis- 
essig wurde rnit 20 g angeatztem Zn-Staub versetzt und unter kraf- 
tigem Riihren zum Sieden erhitzt, bis eine kleine Probe beim Ver- 
setzen rnit Wasser keinen Feststoff mehr abschied (ca. 40 min). Da- 
nach wurde die essigsaure N,N-Dicyclohexylhydrazin-Losung noch 
warm vom iiberschussigcn Zn abgesaugt, der Eisessig weitgehend 
entfernt, der Riickstand in Ethanol aufgenommen, die Losung rnit 
ges. ethanolischer Kaliumhydroxidlosung auf pH 10 gestellt (Ge- 
samtvolumen 120 ml) und nach Zufiigen von 2.7 g (0.020 mol) 4- 
Methoxybenzaldehyd unter N2 1 h bei 40-50°C geruhrt. Noch 
warm wurde vom Ruckstand abgesaugt, dieser rnit warmem Etha- 
nol nachgewaschen, aus den vereinigten Filtraten Ethanol abde- 
stilliert, der Riickstand in Wasser aufgenommen, die Losung drei- 
ma1 ausgeethert, der Extrakt rnit CaClz getrocknet und der Ether 
entfernt. Ausb. 4.0 g (64%), farblose Prismen. Schmp. 87 - 89°C 
(Ethanol). - MS: m/z = 314 [M’]. 

C20H30N20 (314.5) Ber. C 76.39 H 9.62 N 8.91 
Gef. C 76.72 H 10.17 N 9.87 

Benzuldehyd-dicyclohexylhydvazon (If): Wie fur l c  beschrieben 
aus 2.1 g (0.020 mol) Benzaldehyd. Ausb. 5.1 g (900/,), farblose Na- 
deln. Schmp. 120-122°C (Ethanol). - MS: m/z = 284 [M+]. 

CI9Hz8N, (284.5) Ber. C 80.23 H 9.92 N 9.85 
Gef. C 79.94 H 10.19 N 9.69 

4-Nitrobenzuldehyd-dicyclohexylhydrazon (1 i): Reduktion von N -  
Nitrosodicyclohexylamin zu N,N-Dicyclohexylhydrazin wie bei 1 c 
beschrieben. Nach Absaugen von uberschussigem Zink wurden 
3.0 g (0.020 mol) 4-Nitrobenzaldehyd zugefiigt, und die essigsaure 
Losung wurde 3 rnin zurn Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen kristal- 
lisierte li aus. Ausb. 5.56 g (84%), orangefarbenc Kristalle, Schmp. 
127-128°C (Ethanol). - MS: m/z = 329 [M’]. 

C19H2,N302 (329.4) Ber. C 69.27 H 8.26 N 12.76 
Gef. C 69.49 H 8.51 N 12.68 

4-Nitrobenzald~~hyd-diisopropylhydruzon (lj): Wie fur 1 i beschrie- 
ben aus 5.2 g (0.040 mol) N-Nitrosodiisopropylamin und 3.0 g 
(0.020 mol) 4-Nitrobenzaldehyd. 1 j wurde nach Erwarmen der 
Reaktionsmischung ( 5  rnin 60°C) bei Raumtemp. rnit Wasser aus- 
gefallt. Gelbe Kristalle, Schmp. 212- 113°C (Ethanol). - NMR 
(CDCI,, 1 mmol in 1.3 ml): “C: 6 = 122.2 (d, C-I), 145.4 (s, GI) ,  
124.2 (d, C-2’), 124.0 (d, C-3’), 145.1 (s, C-4), 21.1 (d, C-a), 48.4 (9, 
C-0). - ‘H: 6 = 7.18 (s, 1 H, CH=N). 

C13H19N302 (249.3) Ber. C 62.63 H 7.68 N 16.86 
Gef. C: 62.72 H 7.96 N 16.47 

l,l-Dimethyl-S,S-~etrumethylen-3-phenyl-l.4,S-triaza-l .J-penta- 
dienium-perchlorat (2e, X = C104): Zu 3.48 g (0.020 mol) Benzal- 
dehyd-tetramcthylenhydrazon ( I  e)2b), geliist in 3 ml wasscrfreiem 
DMF, wurden in 5 rnin 12 g (0.040 mol) Vilsmeier-Reagenslosung 
[ails 6.1 3 g (0.040 mol) frisch dcstilliertem Phosphorylchlorid 
+ 5.85 g (0.080 mol) DMF; 24 h stehengelassen] so zugetropft, daB 
die Temp. + 3 0 T  nicht iiberstieg. Nach Stehenlassen bei Raum- 
temp. (ca. 12 h) wurde die Reaktionsmischung in eine ciskalte 
30proz. wilirige Natriumperchlorat-Losung gegossen. Das sich ab- 
scheidende bl kristallisierte auf Anreiben. Dic Losung wurde ab- 
gesaugt, der Riickstand rnit 3 ml 30proz. eiskalter NaC104-Losung 
gewaschen, dann rnit 1.5 ml eiskaltem Wasser und schlienlich rnit 
Ethanol und Ether und danach im Exsiccator getrocknet. Das Roh- 
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produkt war bcrcits analysenrein. Ausb. 6.4 g (97%), farbloses Pul- 
ver. Schmp. 143-148°C. 

C14H20ClN304 (329.8) Ber. C 50.99 H 6.11 N 12.74 
Gef. C 50.59 H 6.35 N 12.91 

1,1,5,5-Tetramethyl-3-phenyl-1,4,5-triuzu-f ,3-pentadienium-per- 
chlorat (2d): Wie fur 2e beschrieben aus 2.96 g (0.020 mol) Id. Ausb. 
4.49 g (74%), farblose Pulverzc). 

l , f  ,5,S-Tetramethyl-3- (4-nitrophenyl)-1,4,S-triaza-i,3-pentadi- 
enium-perchlorat (2g): Wie fur 2e beschrieben aus 3.86 g (0.020 mol) 
lg .  Ausb. 5.58 g (SO%), gelbstichige Nadeln*"). 

l g  . HCl: Bei Zugabe des Vilsmeier-Reagens zur Losung von l g  
in DMF fie1 bei leichter Kuhlung ein Feststoff aus, der zwar bei 
kurzem ErwLrmen der Losung auf 50°C ohne EinfluD auf die Ge- 
samtreaktion in Losung ging, sich jedoch bei raschem Absaugen 
der kuhlen Losung isolieren lieI3. Er erwies sich als das Hydro- 
chlorid von lg .  Das gleiche Produkt erhielt man auch durch Ein- 
leiten von trockenem HCl in eine etherische Losung von lg .  Schmp. 
135-151.5"C, farbloscs Pulvcr aus DMF. - NMR ([D6]DMSO): 

(C-4'), 42.9 (NCH,). Die Signale der zur N-Aminogruppe konju- 
gativen C-Atome CH=N und 2' sind gegenuber der nicht proto- 
nicrtcn Verbindung l g  nach niederem Feld verschoben (CH = N  
um4.1,C-2'um0.7 ppm")). - 'H:6 = 7.39(1H,s,CH=N),10.55 
(1 H, s, NH, Signal verschwindet in D20). - MS (70 eV, 210°C): 
m/z (%, Fragment) = 193 (100) [M' - HCl], 147 (11) [M+ - 

"C: 6 = 131.O(CH=N), 143.5 ((2-13, 125.8 (C-2'), 124.2(C-3'), 145.8 

HCI - NOJ, 132 (26), 44 (32) [N(CH,)$], 36 (52) [HCl']. 
C9H12C1N302 (229.7) Ber. C 47.06 H 5.27 N 18.30 

Gef. C 47.32 H 5.33 N 18.18 

1-(4-Methoxyphenyl)glyoxal-l-dicyclohexylhydrazon (3c): Zu 
6.29 g (0.020 mol) lc,  gelost in 3 ml DMF, wurden 12 g (0.040 mol) 
Vilsmeier-Reagens-Losung (wie bei 2e beschrieben) so getropft, daI3 
die Temp. +30°C nicht uberstieg. Nach Stehenlassen bei Raum- 
temp. (ca. 12 h) wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und 
sofort mit einer ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung auf pH 8 
gestellt (da die Hydrolyse nur langsam erfolgte, muI3te der pH-Wert 
wiederholt nachgestellt werden). Nach Stehenlassen (ca. 12 h) er- 
starrte das sich langsam abscheidende 81; es wurde nach Absaugen 
der Losung mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und umkri- 
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stallisiert. Ausb. 1.71 g, blaBgelbe Prismen. Schmp. und Analysc 
siehe Tab. 5. 

1-Phenylglyoxal-I-dicyclohexylhydrazcn (39: Wie fur 3c beschrie- 
ben aus 5.69 g (0.020 mol) If. Ausb. 5.62 g, farblose Prismen 
(Tab. 5). 

1- (4-Nitropheny1)glyoxal-I-dicyclohexylhydrazon (39: Wie fur 3c 
beschrieben aus 6.59 g (0.020 mol) l i .  Ausb. 5.43 g, gelbe Prismen 
(Tab. 5). 

i-(4-Nitrophenyl)glyoxul-I-diisopropylhydrazon (3j): Wie fur 3c 
beschrieben aus 4.99 g (0.020 mol) 1 j. Gelbe Prismen (Tab. 5). 

1-Phenylglyoxal-1-dimethylhydruzon (3d)") kristallisierte nach 
der fur 3c gegebenen Vorschrift nicht immer. Es wurde deshalb 
zunlchst 2d isoliert (s.o.) und dieses dann folgendermakn in 3d 
ubergefuhrt: 3.04 g (0.010 mol) 2d (X = CIO,) wurden in einer 
halbgeslttigten wiI3rigen Natriumhydrogencarbonat-Losung bei 
Raumtemp. 4 h intensiv geriihrt. Das aufgeschlammte Produkt 
schien sich dabei nicht zu verlndern. Als Kritcrium fur das Ende 
der Reaktion diente der Schmp.: bei 48°C (Schmp. von 3d2") mul3te 
die Probe vollig geschmolzen sein, andernfalls waren noch Teile 2d 
enthalten. Nach scharfem Absaugen der Losung wurde der Ruck- 
stand mehrmals mit Wasser gewaschen. Ausb. bczogen auf 2d: 
1.55 g (88%); gelbliche Prismen, Schmp. 48 - 50°C (n-Heptan)"]. 

i-(4-Nitrophenyl)gly~~ul-2-te/~ume~hyl~nh~~ruzon (4h): 1 .I0 g 
(5.0 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd-tetramethylenhydrazon (lh)2h), ge- 
lost in 2 ml DMF, wurden mit 3.0 g (10.0 mmol) Vilsmeier-Reapns 
(wie bei 2e beschrieben) versetzt, die Losung wurde ca. 12 h bei 
Raumtcmp. stehengelassen und danach auf Eis gegossen. Im Laufe 
der folgenden Stunden schied sich aus der sauren Losung 4h in 
Form gelbbrauner Nadeln aus, die durch Auflosen in Benzol von 
einem schmierigen unloslichen Anteil getrennt und danach in ben- 
zolischer Losung durch eine Kieselgelschicht filtriert wurde. Ausb. 
0.90 g; gelbbraune Plattchen (Tab. 6). 

1-(4-Nitrophenyl)glyoxal-2-dimethylhydrazon (4g)": Wie fur 4h 
beschrieben aus 0.97 g (5.0 mmol) lg .  Ausb. 1.11 g, hellgelbe Kri- 
stalle aus Methanol. 

f-(4-Methoxyphenyl)glyoxal-2-tetramethy/enhydrazon (4b): 
1 .I6 g (5.0 mmol) 1 -(4-Methoxyphenyl)glyoxal-l-tetramethylenhy- 

Tab. 5. 1 -Phenylglyoxal-I-dialkylhydrazone 3a,b1 

Verbindung Schmp. ["C] 
(umkrist. aus) 

Summenformel 
Ausb. (Yo) (Molmasse; M+)  C H N  

3c 147-148.5 25 C21 H~oNzOZ Ber. 73.65 8.83 8.18 
(Benzin, (342.5; 342) Gef. 73.68 8.91 8.30 

3f 171 - 172 90 CzoH28N20 Ber. 76.88 9.03 8.97 
(Ethanol) (312.4; 312) Gef. 76.91 9.11 8.86 

3i 169- 171 (Zers.) 76 CmH27N303 Ber. 67.20 7.62 11.76 
(Ethanol) (357.4; 357) Gef. 67.08 7.65 11.59 

3j 134-139 - C14H19N303 Ber. 60.63 6.91 15.15 
(277.3; 277) Gef. 60.66 6.86 14.83 

3bc) 68 - 70'' 12 C I ~ H M N Z O ~  Ber. 67.22 6.94 12.06 
(Methanol/ (232.3; 232) Gef. 67.19 6.89 12.05 
Wasser 2 : 1) 

Sdp. 10C-llO°C) 

a) 3e und 3h siehe Lit.2a), 3g und 3d Lit.*'). Herstellung von 3d siehe Abschnitt 3). - b, NMR-Spektren siehe Lit8). - Fur 3b wurde in 
Lit.'") der Schmp. 81.5 - 82.5"C angegeben. Die so schmelzende Substanz ist jedoch, wie jetzt an Hand der NMR-Spektren festgestellt 
wurde, 1-(4-Methoxyphenyl)glyoxal-2-tetramethylenhydr~on (4b) (Abschnitt 3). Zur Bildung von 4b kam es in Lit.2a1, weil das zunachst 
gebildete 3b wegen ausbieibender Kristallisation abweichend von der dort gegebenen Vorschrift iiber die Hydrogensflit-Verbindung 
gereinigt wurde und dabei unbemerkt in 4b uberging. Gut kristallisierendes 3b erhalt man, wenn in Analogie zu der fiir 3c gegebenen 
Vorschrift verfahren wird. 
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Tab. 6. 1 -Phenylglyoxal-2-dialkylhydrazone 4 

Verbindung a) 
Schmp. 6”C] 

(Lit. ) 
(umkrist. aus) 

Ausb. % Summenformel 
(bez. auf) (Molmasse; M + )  C H N  

4a . ~ ~ 1 0 ~ ~ )  179-186 
(2-Butanon) 

(Methanol/Wasser) 

(Methanol) 

(Ethanol) 

(Benzol) 

(Ethanol) 

4b 81.5-82.5‘’ (82-83) 

4e 68 - 70.5 (71 - 72) 

4f 132.5- 133.5 

4h 120-123 (124-125) 

4i 1 56.5 - 1 60 

CI 1 H & N O 6  
(306.7) 
Ci3H16N202 
(232.3; 232) 
C12H14N20 
(202.2; 202) 
C20H28N20 
(312.4; 312) 
Ci2Hi3N303 
(247.2; 247) 
C20H27N303 
(357.4; 357) 

Ber. 43.07 4.93 
Gef. 43.07 4.72 
Ber. 61.22 6.94 
Gef. 61.12 6.72 
Ber. 71.26 6.98 
Gef. 71.02 7.07 
Ber. 76.88 9.03 
Gef. 75.71 9.22 
Ber. 58.29 5.30 
Gef. 58.23 5.02 
Ber. 67.20 7.62 
Gef. 67.01 7.67 

9.13 
9.08 

12.06 
11.97 
13.85 
13.63 
8.97 
9.13 

17.00 
16.71 
11.76 
1 1.74 

~~ ~~~ 

a) 4a, 4d, 4g siehe Lit.2C’ und Abschnitt 3). - bJ Dieser Schmp. ist in Lit2”) falschlichenveise fur 3b angegeben worden (siehe dazu Tab. 5, 
FuRnote ‘I). 

drazon (3b) (Tab. 5)  wurden bei Raumtemp. in 7 ml halbkonz. Salz- 
siure gelost, die Losung anschlieBend 5 h stehengelassen und dann 
im Rotationsverdampfer bei eincr Badtemp. von hochstens 50°C 
zur Trockne eingeengt. Den Ruckstand versetzte man mit Wasser, 
nahm das abgeschiedene 61 in Ether auf, entsauerte den Etheraus- 
zug rnit Hydrogencarbonatlosung, trocknete ihn rnit Magnesium- 
sulfat und entfernte den Ether. 4b kristallisierte rasch und wurde 
auf Ton abgeprel3t. Man loste 4b in Dichlormethan, filtrierte durch 
cine Kieselgelschicht und entfernte das Losungsmittel. Ausb. 0.43 g, 
beigefarbene Prismen (Tab. 6). 

I-Phenylglyoxal-2-tetramethylenhydrazon (4e): Wie fur 4b be- 
schrieben aus 1.01 g (5.0 mmol) 1-Phenylglyoxal-1-tetramethylen- 
hydrazon (3e)*@. Ausb. 0.60 g, beigefarbene Prismen (Tab. 6). 

I-Phenylylyoxal-2-dirnethylhydrazon (4d)’”: Wie fur 4b beschrie- 
ben aus 0.88 g (5.0 mmol) 3d. Das gelbe 61 kristallisierte nicht und 
wurde nur NMR-spektroskopisch charaktcrisiert (Tab. 4). 

i-Phenylylyoxal-2-dicyclohexylhydrazon (4f); Eine Losung von 
0.20 g (0.64 mmol) 3f in 10 ml20proz. ethanolischer Schwefelsaure 
wurdc 3 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Neutralisicrung rnit einer 
ethanolischen Losung von NaOH, Entfernen des Salzes durch Zen- 
trifugieren und Abdestillieren des Alkohols kristallisierte 4f aus, das 
rnit Wasser gewaschen wurde. Ausb. 0.10 g, schwach gelbe Plitt- 
chen (Tab. 6). 

I-(4-Nitrophenyl)glyoxal-2-dicyclohexylhydrazon (4i): Eine Lo- 
sung von 1.07 g (3.0 mmol) 3i in 30 ml20proz. ethanolischer Schwe- 
felsiure wurde 3 h zum Sieden erhitzt. Beim Stehenlassen bei 
Raumtemp. (ca. 12 h) kristallisierte 4i in Form gelber Nadeln aus, 
die abgcsaugt und gewaschen wurden. Ausb. 0.54 g (Tab. 6). 

1-(4-Methoxyphenyl)ylyoxal-2-dimethylhydrazon (4a)2’): 14.2 g 
(0.080 mol) la,  gelost in 15 ml DMF, wurden mit 48 g (0.156 mol) 
Vilsmeier-Rcagens (wie bei 2e beschrieben) vcrsetzt. Die Reaktions- 
mischung wurde 4 h bei 60-70°C gehaltcn, nach Abkiihlcn auf Eis 
gegossen und die klare braunc Losung mit Natriumacetat auf pH 7 
gepuffert. Das innerhalb von 2 d abgeschiedenc 01 wurde drcimal 
mit Ether ausgezogen, die vereinigten Etherausziige wurden mit 
Hydrogencarbonatlosung entsluert, neutral gewaschen und mit 
Magncsiumsulfat getrocknet. Der Ether wurde entfernt. Ndch Kri- 
stallisation prefite man die Substanz auf Ton. Ausb. 10.06 g (6l%), 
Schmp. 63 - 69.5 ”C (Essigester) (Lit. ‘’) 69 - 71 ‘(2). 

1- (4-Methoxyphenyl) glyoxal-2-dimethy6hydrazon-hydroperchlo- 
rat (4a . HClO4): Die Losung aus 3.56 g (0.020 mol) l a  in 4 ml 
DMF und 12 g (0.040 mol) Vilsmeier-Reagens (wie bei 2e beschrie- 
ben) blicb ca. 12 h bei Raumtemp. stehen, das DMF wurde danach 
im Feinvakuum bei 45 “C Badtemp. entfernt und der Riickstand in 
eine gesattigte Losung aus 26 g krist. Natriumperchlorat gegossen. 
Im Laufe der folgenden Stunden kristallisierten rotbraune buschel- 
artige Nadeln. Ausb. 6.01 g (Tab. 6). Das Perchlorat-Anion von 4a . 
HC104 lie0 sich aus dem Filtrat des in Wasser aufgeschlammten 
Produktes als KC104 fallen. 

6,7-Dihydro-2-(4-nitrophenyl)-SH-pyrrolo[~,2-ajimidazol (5): 
Eine Losung von 1.235 g (5.0 mmol) 3h in 20 ml Ethanol wurde 
5 min zum Sieden erhitzt. Beim Erhitzen kristallisierte 5 aus. Ausb. 
0.80 g (70%), Schmp. 224-227°C (Ethanol). - NMR [(D6]- 
DMSO): 13C: 6 = 155.6/145.0/142.6/142.0 (s, C-1’/4/2/8), 124.3/ 
124.0 (d, C-2’/3‘), 114.9 (d, C-3), 44.4125.7J22.3 (t, C-51617); ‘H: 8 = 
8.06/7.73 (AA’BB’-Spektrum eines p-substituierten Aromaten), 7.24 
(s, 1 H, 3-H), 3.96 (t, 2H, 5-H), A2X2Y2-System, Aufspaltungsmuster 
XzY2, 6x 2.86, 8y 2.59 (4H, 6/7-H). - MS: mjz = 229 [M’]. 

C12HllN302 (229.2) Ber. C 62.87 H 4.84 N 18.33 
Gef. C 62.55 H 4.89 N 17.98 

1,2,6,7,8,8a- Hexahydro-3- (4-methoxyphenyl) -1 ,I-dimethylpyrro- 
lo(1,2-b][ 1.2,4]triaziniurn-Salze 6 

Chlorid 6’: 3.06 g (0.01 5 mol) 4-Methoxybenzaldehyd-tetrame- 
thylenhydrazon (lb)2h’ wurden zusammen rnit 3.84 g des aus DMF 
und Oxalylchlorid resultierenden Salzcs in 5 ml trockenem DMF 
gelost bzw. suspendiert und 1 Woche bei Raumtemp. vor Feuch- 
tigkeit geschutzt im geschlossenen Kolben stehengelassen. Dabei 
farbte sich dic Losung sehr dunkel. Sie wurde vom ausgeschiedenen 
Kristallisat abgesaugt, dieses rnit wenig DMF gewaschen und drei- 
ma1 aus DMF umkristallisiert. Ausb. 3.55 g (SO%), Schmp. 
204-206”C, farblose sehr feine Nadeln. - NMR ([D,]DMSO): 
13C: 6 = 80.8 (d, C-ga), 136.5 (s, C-3), 126.8 (s, C-l‘), 125.9 (d, C- 
2’), 114.0 (d, C-3’), 160.0 (s ,  C-4’), 60.8/51.1 (t, C-2/6), 22.7119.2 (t, 
C-7/8), 49.4/43.1 [q, N(CH,)d, 55.3 (q, OCH3); ‘H: 6 = 2.85 (s, 3H)/ 
3.15 (s, 3H) [N(CH3),], 3.72 (s, 3H, OCH3), 1.95 (m, 2H)/2.23 (m, 
2H) (718-H), 4.64-4.84 (m, 3H)/3.46-3.62 (m, 2H) (2/6/8a-H), 
AA’BB’-System rnit S3. = 6.88 (2H) und ti2. = 7.47 (2H); ‘JC.S4rl = 
166 Hz. - UV (Acetonitril): h,,, = 301 nm. 

C15H22C1N30 (295.8) Bcr. C 60.90 H 7.50 N 14.21 
Gef. C 60.79 H 7.54 N 14.32 
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Perchlorat 6": Zu einer gesittigten waDrigen Losung von 2.96 g 
(0.010 mol) 6' wurde eine gesiittigte Losung von NaCIO4 gefiigt. 
Das Perchlorat 6" ficl sofort aus, die Losung wurde abgesaugt und 
der Ruckstand rnit wenig eiskaltem Wasser gewaschen. Ausb. 3.24 g 
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