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ALU Dimedon, 1,3-Cyclohcxandion und 2-Methyl- I ,3-cyclopentand1on herden mit Benzdl- 
dchyd-alkqlhqdrazonen weitere Enhqdrazone (4e, f, 5a-e,  17b e )  erhalten, die z. I. z u  
Enhydramien (19a, b, 20b,  c) hydriert \?erdcn. Feriier bird die Darstellung weiteror Tetra- 
hydroinda7olonc (6e ,  f, 73- f, 9, 10, 13, 15) aus Dimedon und 1,3-C yLlohexandlon bcschrie- 
ben 

Enehydrahes, 6 l) 

Furthcr Enehydrazones, Tetrahydroinda~olones and Enehydrazines from Cyclic 
P-Dicarbonyl Compounds 
Dimedone, 1 ,i-cyclohexaiicdioiie, and L-mcthyl-l,3-cyclopci~taiiedio1le react with benzal- 
dehydc alkylhydrazoncs to givc further cnehydrdzones (4e, f, Sa - e,  17b- e).  Some or the 
cnchydrdzoncs are hydrogenated to enehytiruines (19a, b, 20 b, c). Acld~tion~illy, thc prcpara- 
tion of Iurther tetrahydroindaLolone~ (6e,  f, 7a-  f, 9, 10, 13, 15) from dimcdone and I ,% 
cyclohexanedione IS dcscnbed. 

In der vierten Mitteilung2) haben wir die Umsetzung von Dimedon (1) mit den 
Hydrazonen 3a - d zu den carbonyl-stabilisierten Enhydrazonen 4a d beschrie- 
ben. lnzwischen konnten wir auch die Hydrazone 3e und f 3 )  einsetzen und dic Reak- 
tion auf andere cyclische 1,3-Dicarbonylvcrbindungen ausdehnen. Wiihrend die 
Umsetzung von 1 in siedendem Benzol bei Cegenwart von p-Toluolsulfonsaure durch- 
gefuhrt wurde, erhiclt man 5a - e aus 2 am giinstigsten in neutralem Benzol. In essig- 
saurem Medium entstehen wieder uberwiegend uber die hier nicht naher untersuchte 
Stufe der Hexahydroindazolone die 4,5,6,7-Tetrahydro-1 H-4-indazolone (6, 7). 
Sie besitzen die in 1. c. 2) beschriebenen Eigenschaften. Besonders weist, wie dort 
diskutiert, die Verschiebung dcr o-Protonen des Aromatenrestes an C-3 auf die for- 
mulierte Struktur hin. 

In der Reihe der Tetrahydroindazolone haben wir noch einige weitere Vertreter 
dargestellt. Mit Veratrumaldehyd-methylhydrazon (8) erhalt man die Produkte 9 und 

1) 5. Mittell.: W. SiicruM und M. Slupianha, Chem Rcr. 105, 3807 (1972). 
2 )  W .  Sm-run, M .  SlupratiXu u n d  A .  Neo/~I i j to i~ ,  Chcm. Her 185, 2143 (J972) 
3 )  H. Mc Keniirsjr. und 4. S. Yard, Analyti~.  Chcm. 26, 1960 (1954). 
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10, ausgehend von 2 auch das zugehbrige Enhydrazon 11. Salicylaldehyd-methyl- 
hydrazon (12)4) gibt mit 1 das Tctrahydroindazolon 13. in dern die Lage des phenoli- 
schen Hydroxyl-Protons im NMR bei 8 10.7 ppm auf eine Wasserstoffbrucke zum 
Ring-Stickstoff deutet, wodurch das o-Proton eine besonders starke Verschiebung 
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(6 8.8 ppm) erleidet. Im Tetrahydroindazolon 15, das aus Terephthalaldehyd-bis(me- 
thylhydrazon) (14) erhalten wurde, sind die Bindungen zwischen den aromatischen 
Ringen so frei beweglich, daB die vier aromatischen Protonen gleichwertig werden, 
als scharfes Singulett bei 8 8.2 ppm erscheinend. 

12 

SchlielSlich haben wir das 2-Methyl-l,3-~ycIopentandion (16) als em $-Diketon 
eingesetzt, das keinen RingschluB zu Tetrahydroindazolonen erleiden kann. Es ergab 
mit den Hydrazonen 3 b  e und 8 wieder bei Gegenwart vonp-Toluolsulfons%ure die 
besten Resultate. Dabei schieden sich aul3er bei 17d zunachst die toluolsulfonsauren 
Salze der Produkte ab, die aber nicht niiher untersucht wurden, da sie sich bei der 
Aufarbeitung mit Natronlauge unter Bildung der Enhydrazone 17b c und 18 

18 

j I: 
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zersetzten. Im NMR-Spektrum der Verbindungen 17 zeigt die C-Methylgruppe Ver- 
breiterung durch Kopplung niit den beiden 4-H. Iin Fallvon 17e und 18 erkennt man 
deutliche Aufspaltung zu Tripletts mit Kopplungskonstanten von 1 ~ 1.5 Hz. 

Einige der Enhydrazone haben wir wiedcr zu Enhydrazineii hydriert, 7. B. erhielten 
wir so 19a, b und 20b, c aus 5a, b bzw 17b, c. 

Wir danken dem ERP-Sonrler,,rrmogen und dem Fonds der Clierrirsthrri Inu'urtrie fur die 
Forderung dreser Arbeit. - Unscrer mikroanalytischen hbteilung unter Leitung von Frau 
I>r. U .  Fauss verdanken wir die Flementaranalysen uiid dcr Schrring AC, Berlin, die Ubcr- 
lassuug von Chemikalien. 

Experimenteller Teil 
Wenn nicht anders angegebcn, wurden die UV-Spcktren in Methanol ,,Lvasol" mit dem 

Beckman DK 1, die IR-Spektren in Kaliumbroniid init dem Beckman JR 9 und dic NMR- 
Spektren in Deuteriochloroform mit Tetramethylsilan als innerem Standard mit dcm Varian 
A 60 gemcssen. Die Schmelipunkte wurden auf der Koflcr-Heizbank bestimnit. 

p - C h l n r h e n . n l d e h ~ , r ~ ~ f ~ ~ ~ l i i ~ ~ r u ~ [ ~ ~ r  (3e)  : 4.5 g Methylhydrazin in 50 ml Ather \vurdcn zur 
Losung von 12.5 g p-Chlorbenzaldehyd in 50 ml Ather getropft. Man kochte unlcr mehrmali- 
gem Zusatz von gegliihtcm Magnesiui-nsulfat 1 11, filtrierte, wusch das Filtrat Lweimal mi t  
40prOZ. Natriurnhydrogcnsulfitlosmg und cininal mit Wasser und  trocknete uber NaOH. 
Der Ruckstand des Filtrats wiirde bei 0.2 Torr/I 10 130" (Bad) in cin Kugelrohr destilliert: 
9.0 g (60%) 3e .  Zur Analyse wurde aus Toluol kristallisiert. Schmp. 46'. - N M R :  HIC 
s 8 2.88; NH s (breit) 5.46; ChH4 ,,d" 7.13, ,,d" 7.36 ( J  =- 8 Hz); -CH- s ca. 7.31. 

C8H9ClN2 (168.6) Ber. C: 56.98 H 5.38 N 16.61 Ger. C 56.97 H 5.30 hr 16.48 

3-: 2-(p-Chlorbenzylidrn~ -I-niethl;liiydrn~ino~-5,~-rlinieth~~l-2-c~~cluhexm-I-~~n (4e) : Dic Lij- 
sung von 0.70 g ( 5  mmol) Dimedon (l), 0.83 g (5 mmol) 3e und 0.86 g (5 mmol) p-Toluolsul- 
fonsaure in 20 ml absol. Benzol wurde I h am Wasserabscheider gekocht. Man arbeitetc rnit 
Heuzol und Wasser auf, trockncte die Benzolphasc mit Natriunisulfat, tiltrierte, dampfte 
i. Vak. ein und erhielt aus Athanol 0.78 g (53%) 4e, Schmp. 194". IR: 1630, 1610 (Schj. 
1575, 1555 cm 1 .  - UV: 3595, 3495, 257, 236 nm (s =: 42000, 41 800, 7500, 6300). 

N M R : ( H ~ C ) ~ C S S  l . l l ~ 6 - H ~ ~ 2 . 2 0 ; 4 - f l ~ ~ 2 . 7 9 ~ h ' C ~ i 3 ~ 3 . 2 5 ; C O C H ~  ~ 5 . 4 5 ; C , H 4 , , d "  
7.23, ,,d" 7.51 (J  ~ 9 Hzj; N=CH s 7.51. 

C16Hi9C1N20 (290.8) Ber. C 66.09 H 6.59 N 9.63 Gcf. C: 66.38 H 6.81 N 9.79 

p-(Dii~ietl~ylurnino~hei~znld~hyd-niethyIhl;dmzon (3f): Die Losung von 7.45 g p(Dimethy1- 
amino)benzaldehyd und 2.3 g Methylhydrazin in 100 ml Ather wurde unter inehrmaligem 
Zusatz voii Magnesiumsulfat 2 h gekocht. Man filtrierte, dampfte i. Vak. ein, dcstillierte bei 
0.1 Torr/150-170" (Bad) in ein Kugelrohr und erhielt 5.0 g (57%) eines erstarrendeu, orangc- 
farbcnen  IS, das wcgen seiner grol3en Einpfindljchkeit ohne genauere Charakterisicruiig 
weitcrverwendet wurde (vgl. I. c.3)). 

3-{2 - [p  (Dimethylamino) henrylidenj- I-nrethylhy~lrarinoI -5,j-ditrietliyl- 2 - c.jcloiiesen- I-on 
(4f): 0.70 g (5 mmol) 1, 0.89 g (5 mmol) 3f und 0.86 g p-Toluolsulfonsaure wurden wie bei 4 e  
umgesetzt. Man chromatographierte mit Essigcster an 75 g Kieselgcl, kristallisierle aus Me- 
thanoluiiderhielt 0.23 g(15%j 4f, Schmp. 198'. -- 1 R :  1620, 1600, 1560 (brcit), 1535cm--l. 
U V :  381, 328 (Sch), 308, 292, 238 am (s  =. 50600, 1 1  600, 11 600, 11 600, 9400). 

N M R : ( H ~ C ) ~ C S X \  1 .09;6-H2~2.16;4-Hzs2 .79:  N(CH,$)2~2.95:  NCH3s3.19;C'OC 
s 5.37; C6H4 ,,d" 6.59, ,,d" 7.42 (J  = 9 IT/,); N---CH s 7.49. 

C I X M ~ ~ N ~ O  (299.4) Ber. c'72.21 H 8.42 N 14.03 Gef. C 72.56 H 8.61 N 13.XX 
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.~-(l-Benzyl-2-hrnzylidrnhydrcrzino)-2-cq.cli1h~.xr~r-l-on ( 5 4 :  Die Losullg von 2.24 g (20 
mmol) 1,3-Cyclohexandion (2) tlnd 4.2 g 3a in 100 ni l  absol. Ben701 wurde 3 h ain Wasser- 
abscheidcr gekocht. Man damnfte i. Vak. ein, chromatographicrte den Riickstand an 250 g 
Kieselgel iind eluicrtc mit Methglenchlorid 1.5 g 7a (s. unten) und mit C:HZC~~/  15 :< Essigestcr 
1.6 g (27%) Sa, aus Toluol Schmp. 147". ~ 1R:  1640 (breit), 1570 (brcit), 1510 cm -1. - -  
U V :  353, 342, 254, 230 nm ( E  - 54200, 53000, 8700, 8700). 

NMR:  5-, 6-112 m 8 1.9-2.6; 4-142 t 3.15; NCHz s 5.11; COCH-- s 5.58; C,llsCH- 
m 7.0 -7.6, m 7.6-7.8. 

CzoH20N20 (304.4) Rer. C 78.92 H 6.62 N 9.20 Gef. C 79.21 H 6.61 N 9.17 

3-(2-Renzylidrn-I-rtrrthylliydrrriino)-2-cq'clohexct1-I-o1~ (5b) : 0.56 g (5 niinol) 2 und 0.67 g 
(5 inniol) 3b wurdcn wic vorstchcnd umgesctd. Man chromatographierte mit CHlC12/20 "/o 
Essigester a n 7 5 g  Kieselgel und crhielt0.34g(30%) Sb, aus Athanol Schmp. 152". - 1 K :  1660, 
1630, 1610, 1575, I550 cm--l. ~~ {JV: 355, 344, 252, 228 n m  ( E  ~ 53 100, 51 500, 8500, 10300). 

NMK:  5 ,  6-Hz m 8 1.8 2.5; 4-H2 t 2.92; NCH3 s 3.27; COCFI s 3.40; C<,IIJCH 
m 7.1-7.3, in 7.3-7.6. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (228.3) Ber. C 73.66 H 7.06 N 12.27 Gef. C 73.92 H 7.36 N 12.24 

Bci Gegeiiwart von 0.86 g p-Tol~~olsulfons~ure betrug die Ausb. iiur 0.14 g (12%). 

3-12-(p-Mrt l1o~yhrnzyl ide~1)-I-r trr thyl l iydrc1zino~-~-c~~/o/ i i~~en-l-ow (Sc) : 0.56 g (5 inmol) 2 
tind 0.82g (5 mmol) 3c wurdcn wie heiSa umgcsetzt. Man chromatographierte niit CHzC12,/20 
Essigesterunderhiclt0.40g(31 x ) S c ,  aus Athanol Schmp. 132". ..-' 1 K :  1645, 1610, 1585, 1565, 
1520 em 1 .  - UV : 354, 265 nm ( z  - 48 200, 9200). 

N M R :  5-, 6-H2 m h' 1.7-2.5; 4-H2 t 2.97; WCH.3 s 3.26; OCH3 s 3.81; COCII s 5.47; 
ChHi ,,&' 6.82, ,,d" 7.53 ( J  7: 9 Hz); N.-< 'H s 7.57. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~  (258.3) Ber. C 69.74 FI 7.02 N 10.84 Gef. C 70.16 13 7.22 N 10.94 

3-; I -~~~. thy l -2- (p-n i t rohmzyl id~n)  h~drazino:'-2-cyclohrxrn-l-o~~ (5d) : 0.56 g (5 mmol) 2 
und 0.90 g (5 niniol) 3 d  wurdcn wic bei §a uingcsetzt. Man chrornatographierte mit CHzC12: 
25% Essigestcr a n  75 g Kieselgel und crhielt atis Athanol 0.29 g (21 %) 5d, Schmp. 159". 
TR: 1605, 1545, 1510 cm-1. ~~ U V :  382, 298, 258 nm ( E  ---. 36500, 13200, 7600). 

N M R :  5-, 6-Hz m 8 1.8 2.6; 4-Hz t 3.02; N C H 3  s 3.37; COCH-= s 5.62; N -CH s 7.70; 
ChH? ,,d" 7.78, ,,d" 8.23 (.I 8.5 Hz). 

C14H15N303 (273.33 Rer. C 61.53 FI 5.53 N 15.38 Gef. C 61.76 I 1  5.49 N 15.16 

.~-~2-~p-~~h1o~hrnz}~lidrnJ-I-trie~h~~lli)~drc~zitia~-2-cyc/~~/i~..~en-I-on (5e) : 0.56 g (5 mmol) 2 
und 0.83 g (5 mmol) 3c wordcn wie hci Sa timgesetzt. Mali chromatographiertc mit CHzClzi 
10% Essigester an 75 g Kieselgcl und crhielt aus Athanol 0.41 g (31 %) 5e, Schmp. 151". - -  

I R :  1630, 1570, 1550, 1535 (Sch.) em 1 .  - UV: 358, 347, 254, 235 nm (s - 59200, 5x900, 
9400, 8100). 

N M R :  5-,  6-H:in 8 1.8 

C I ~ H I ~ C I N ~ O  (262.7) Ber. <: 64.00 H 5.76 N 10.66 Gef. C 63.96 H 5.67 N 10.68 

Mit Zusatz von 0.86 g p-Toluolsulfonsiurc bctrug dic A L I S ~ .  tiur 91 mg (7 x). 
3-fy-Chl~1rplzenyl/- 1,6,6-tritrietkyl-4,5,6,7-terrah.vdrn- I H-4-indozoIon (6e) : Die Losung V O ~  

0.70 g (5 mmol) Dimcdon (I), 0.84 g (5 mmol) 3c und 0.3 nil Eiscssig in 20 ml ahsol. t3eiizol 
wurde 1 h am Wesserabscheidcr gekocht. Man dampfte i. Vak. ein ulld crhielt aus Athanol 

2.5; 4-Hz t 2.97; NCH3 s 3.27; COCW= s 5.52; ChH4 ,,d'* 7.29, 
,,d" 7.57 (J  =: 8 Hz); N ~ C I I  s 7.60. 
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0.81 g (56%) 6e, Schmp. 190". ~ I R :  1665, 1504, 1450cni-J. ~- UV: 266, 232nm ( E  =:- 

1 3  700, 25 800). 

N M R :  (H3C)zC s 8 1.13; 5-, 7-Hz s 2.33, s 2.59; NCH3 s 3.72; C6H4 ,,d" 7.22, ,,d" 7.98 
( I  = 8 Hz). 

ClhH,7C1Nz0 (288.8) Ber. C 66.55 H 5.93 N 9.70 Gef. C' 66.47 H 5.92 N9.72 

3- (p- Ditne~hybirrinaphrrry1)- 1,6,6-trimrth~l-4,.5,6,7-ieirali~dra-~H-l-i~iduzolon ( 6 f ) :  0.70 g 
(5 mmol) 1 und 0.89g (5 mmol) 3 f  wurden wie bei 6 c  umgesetzt. Man dampfte i. Vak. ein imd 
erhielt aus Athanol 0.70 g eines Produkts, das auPJer 6f noch das schwer abtrennbare Dime- 
donderivat des p-(Dimethylamino)benraldehyds~) enthielt. Sorgfaltige Chromatographie mit 
CH2C12/10% Essigester gab 0.31 g (21 7;) rehes 6f, aus Athano1 Schmp. 198". I R :  1665, 
1615, 1562, 1540, 1505 cni-I. ~ 1JV: 320 (breit), 279, 251 nm (e = 16300, 13400, 24800). 

N M R :  (H3C)zC s 8 1.06; 5-, 7-H2 s 2.31, s 2.52; N(CH3)2 s 2.91; NCH, s 3.63;  CeH4 ,,d" 
6.63, ,,d" 7.96 (J = 9 H7). 

C1gH23N30 (297.4) Ber. C 72.70 H 7.80 N 14.13 Gef. C 72.47 H 7.80 N 13.91 

I-Ben~~~l-3-~hen.v1-4,5,6,7-frimhydrn-iH-4-inc~uznfun (73 : 0.56 g (5 nimol) I t3-Cyclohexan- 
dion (2), 1.05 g (5 mmol) 3a und 0.3 ml Eisessig wurden wic bei 6 e  umgeset7t. Man darnpfte 
i. Vak. ein, chromatographierte den Ruckstand an 75 g Kicselgel und eluierle mit Methplen- 
chlorid 0.38 g (41 %) 7a, B U S  Toluol/Petrolathcr Schmp. 94". ~- IR: 1670, 1610 cm--l. ~- 

UV: 257, 229 nm (E = 10800, 27300). 

N M R :  6-Hz 111 8 1.9-2.3; 5-, 7-132 m 2.3-2.9; N C H l  s 5.35; C6H5 m 7.2 ~ 7.6 (8H), 
m 8.0 8.2 (2H). 

C20H1XK20 (302.4) Ber. C 79.44 H 6.00 N 9.26 Gcf. C 79.46 H 6.01 N 9.07 

Mit CH2C12/15"/, Essigester eluierte man noch 0.20 g (13 %) 5a. 

I -Meth~l -3-phcn~l -4 ,5 ,6 ,7- te i r~~h~~~ra- l~-4- i1 id~zolon  (7 b) : 0.56 g (5 mmol) 2, 0.67 g 3 b 
und 0.3 nil F.isessig wurden wie bei 6e umgesetzt. Man damplle i. Vak. ein, chromatogra- 
phiertc den Ruckstand an 75 g Kicselgcl und eluierte mit CHzC12/100/, Essigester 0.49 g 
(4373 7b, aus Methanol Schmp. 106'. -- IR: 1660, 1504cm-1. - UV: 259, 226nm (E = 

N M R :  5-, 6-? 7-IH2 m 6 1.9-2.9; NCH3 s 3.78; CsH, m 7.3--7.6 (3H), 8.05-8.3 (2H). 
10200,21300). 

C I 4 H l 4 N 2 0  (226.3) Ber. C 74.31 H 6.24 N 12.38 Gef. C 74.02 H 6.30 N 12.18 

Mit  C:H2C1z/20'j/, Essigester eluierte man 0.29 g (25%) 5b. 

3-(p-Mefhoxyphenylj-1-r?iethyl-4,5,6,7-trtr~ih.vdro-lH-4-i~iduzolon (7c) : 0.56 g ( 5  mmol) 2, 
0.82 g (5 mmol) 3 c  und 0.3 ml Eisessig wnrden wie bei 6e umgesetzt. Man chromatographicrte 
den Ruckstand an 75 g Kieselgcl und eluierte mit CH2C12/5% Essigcster 0.31 g (23%) 712, 
Schmp. 167". - IR :  1670, 1610, 1580cm-1. UV:  280, 236.5 nm (E == 8900, 19200). 

N M R :  6-H2 m 8 1.9-2.3; 5- ,  7-H2 m 2.3- 2.6, t 2.73; NCH3 s 3.75; OCH3 s 3.81; c6H4 

,,d" 6.85, ,,d" 7.98 ( J  = 9 Hz). 

C15H16N202 (256.3) Uer. C 70.29 H 6.29 N 10.93 Gcf. C 70.46 H 6.45 N 11.02 

Mit CHzC12/20% Essigester eluierte man 0.13 g (107;) 5c. 

3-(p-Chlorphenyl)- l-metli.vl-4,5,6,7-tetruh~dro- IH-4-induzolon (7e):  0.56 g (5 mmol) 2, 
0.84 g 3 e  u i d  0.3 ml Lisessig wurden wie bci 6 e  umgesetzt. Man dampfte i .  Vak. ein, kristalli- 
sierte aus Athanol und erhielt 0.53 g (41 %) 7e, Sclitnp. 201". - TR:  1660 cm-1. ~ IJV: 265, 
231 nm (E - 12000, 23800). 

5 )  E. C .  Hornig und M. G .  Hornig, J. org. Chemistry 11, 95 (1946). 
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N M R :  6-Hz ni 8 1.9 -2.3; 5-, 7-Hz m 2.3- 2.6, t 2.75; N C H 3  s 3.75; CI,H4 ,,d" 7.27, ,,d<' 
7.99 ( I  - 8 Hzj. 

( ' I ~ H I ~ C ~ N ~ O  (250.7) Ber. C 64.50 H 5.03 N 10.74 Gaf. C 64.73 H 5.14 N 10.94 

3- j p - D i t n e ~ ~ ~ ~ ~ ~ a m i n o p ~ z f , l v / /  -1-iiiefhyl-4,5,6,7-tetrrrh.vdru- I H-4-induzolun (7f) : 0.56 g (5 iiiinol) 
2, 0.S9 g (5  mmol) 3f und 0.3 ml Eisessig wurdeti wie bei 6e  umgesetzt. Man arbeitete wie 
bci 6f auf und eluierte mit C'H2C12/15O/1 Essigcster 0.13 g (lo'%,) 7f, BUS Methanol Schmp. 
215". ~ 1 K :  1655, 1611, 1560, 1540, 1504cm 1 .  - U V :  320(breit), 278, 249.5. 20Snm (E 7 

12200, 9600, 17000, 25000). 

NMII :  5-, 6-H2 111 1.9 2.6: 7-Hl t 2.73; N(CH,)2 s 2.98; NCH3 s 3.70; C s H 4  ,,d" 6.81, 
,,d'; 8.09 (J  9 Iiz). 

C'16€J19N30 (269.4) Rer. C 71.35 FI 7.11 N 15.60 Gel. C: 71.33 H 7.14 N 15.61 
Veratr/inttilrle/z,v~-/i?ethyl/iyd~uzr~~i (8) : Man tropfte 4.6 g Methylhydrazin in 60 ml absol. 

Ather zur Losung von 16.6 g Vcratrunialdehyd in 40 nil Ather tirid kochte Linter niehrmaligem 
2usatz voii Magnesiumsulfat 3 h. AnschlieRend wurde abgesaugt und das Gemisch von 8 und 
Magnesiumsulkdt mit Tol~iol ausgezogcn, aus dem 9.7 g (50 7;) 8 kristallisicrteii. Schmp. 109'. 

N M R :  NCH3 s 8 2.91 ; OCH3 s 3.84, s 3.88; NH -5.2 (brcit): aromat. H d 6.81 ( I  - 8 Hz), 
dd 6.97 (.I . -  2, 8 Hr), d 7.28 ( I  A 2 Hz); C-H = s 7.48. 

C I O H ~ ~ N ~ O I  (194.2) Rer. C 61.84 H 7.27 N 14.42 Gef. C 61.98 H 7.38 N 14.28 

.3 - ( .~ ,4-~i1~ir fho ,~yp11~1i~1/ -1 ,6 ,6- t r i1? ic th~~-4 ,5 ,6 ,7- te t rr1 l~~~dr~1-1  l€-4-induzolun (9) : 0.70 g ( 5  
mmol) 1, 0.97 g ( 5  mmol) 8 und 0.3 ml Eiscssig wurden wic bei 6 e  umgesckt. Man chromato- 
graphierte mit CHzC12/10% Cssigcster an 75 g Kieselgel und erhielt aus Athanol 0.90 g (57 %) 
9, Schmp. 146'. UV: 298 (brcit), 265 (Sch.), 236.5 nm (E  - -  9200, 8400, 
23 600). 

NMR:(,N3C)ZCsh'  l.13;5-, 7-H2s2.39,s2.62; NCHis3.79;OCHis3.9I,s4.00;aroinat. 

. I R :  1666 cm--l. ~ 

H d 6.91 ( J  8.5 f Id ,  dd 7.82 ( I  - - 2, 8.5 HL), d 8.01 (I --- 2 Hz). 
C'18H7.2N203 (314.4) Ber. C 68.77 H 7.05 N 8.91 Gcf. C 68.78 kI 7.07 N 8.89 

Uinsetzung vow 8 rnit 2: 0.56 g ( 5  mmol) 2, 0.97 g (5 mmol) 8 und 0.3 ml Ejsessig wurden 
wie  bei 6c  umgescirt. Mail dampfte i. Vak. ein, chromatographiertc an 75 g Kieselgel und 
cluicrte niit C l J 2 C l ~ / S ' ~  Essigcster 0.40 g (28 :<) 3-(3,4-r)itnetlioxyphenyl)-I-inethyI-4,5,6,7- 
tetrahydro-IH-4-iridazolon (YO), aus Athanol Schmp. 149'. U V :  295, 
237 nm (E - 7400, 19900). 

-- IR:  1610 cm 1. 

N M R :  6-H2 m 8 1.9- 2.3; 5-, 7-H2 m 2.3 2.6, t 2.75; NCH3 s 3.76; OCH3 s 3.86, s 3.95; 
aromat. H d 6.84 (J  = 8.5 Hz), dd 7.69 ( J  . 2 und 8.5 Hz), d 7.87 ( J  = 2 Hz). 

C1(,HI~N~03 (286.1) Her. C 67.12 H 6.34 N 9.78 Gef. C 67.14 H 6.42 N 9.82 

Mit C112C12/20'%, Essigestcr cluierte man 60 mg (4%) 3-[2-(3,4-Din1ethoxybenzylidcn)-I- 
rnethylhydrazino]-2-cycl~liexcn-l -on (1 l), nus Athanol Schmp. 154".  - . I R: 161 5, 1585, 1550, 
1515 cm-1. S2500,9000,9000, 12500). 

N M R :  5- ,  6-Hz in 8 1.8- 2.5; 4-112 t 2.93; NCH3 s 3.23; OCHj s 3.85, s 3.88; C:OCH-- 
CH 

~ UV:  359 (breit), 267, 233 (Sch.), 218 (Sch.) nm (E 

s 5.42; arornnt. H d 6.75 (J  ~- 8.5 HL), dd 7.05 ( J  -- 2 und 8.5 Hz), d 7.15 ( J  = 2 Ilz); N 
s 7.51. 

(71hH20Nz03 (288.4) Her. C 66.65 H 6.99 N 9.72 Gef. C 66.58 H 6.95 N 9.66 

Snl icyluklchyd- i i i~~hyI l iy~r~izun (12): M a n  tropfte 12.2 g Salicylaldchyd zur Losung von 
4.6 g Mcthylhydranin in 100 1111 absol. Ather und kochte 3 h uiiter inchrmaligem Zusatz von 
gegliihteni Magnesiumsulfat. AnschlieRend wurde filtricrt, das Filtrat uber K2C03 getrocknet 
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und i. Vak. eingcdampft. Der Ruckstand lieferte ails Toluol 6.09 g (41 7:) 12, Schrnp. 53" 
(Lit.4): Schmp. 46"). - NMR: H j C  s 8 2.92; aromat. 13 m 6.7 -7.0, m 7.0-7.3; - -CH-  
s 7.62. 

C8HloN20 (150.2) Bcr. C 63.98 H 6.71 N 18.65 Gef. C 63.80 H 6.50 N 18.17 

3-(o-~ydroxyph~nyl~-l,6,6-trin1ethyl-4,.~,6,7-tetrakydro-IH-4-irrdazolon (13) : 0.70 g (5 mmol) 
1, 0.75 g (5 mmol) 12 und 0.3 ml Eisessig wurden wie hei 6 e  umgesetzt. Van chromatogra- 
phiertc mit CH2Cl,j5% Essigester und erhielt aus Athanol 0.49 g (36%) 13, Schmp. 1 5 9 .  -- 
1 R :  3445, 1670, 1585 e m  1 .  -- UV: 307, 280 (Sch.), 259, 229 nm (E - 6800, 5600, 8400, 
15 800). 

N M R :  (H3C)zC s 8 1.06; 5 - ,  7-Hz s 2.35, s 2.42; NC'H3 s 3.63; aromat. H in 6.7--7.4 (3H), 
dd 8.79 ( J  = 2 und 8 Hz): OH 10.7 (breit). 

CI6H18N2O2 (270.3) Ber. C 71.09 I1 6.71 N 10.36 Gef. C 71.21 H 6.72 N 10.31 

Terep/ithalal$ehyd-hisjinethylhyd~azon) (14): Man tropfte 2.3 g Methylhydrarin in 25 ml 
Ather zur Losung von 3.35 g Tercphthalaldchyd in 25 ml Ather und kochte 1 h. AnschlieBend 
filtrierte man voii eincin in groDcr Mcnge entstehenden, unldslichen Produkt, dampfte die 
Atherphase ein und lostc aus Toluol um: 0.33 g ( 7 7 3  14, Schmp. 124'. - N M R :  H3C s 8 
2.86; NH 5.27 (breit); --CH- s 7.29; ChH4 s 7.33. 

Wegen seiner Instabilitat wurde das Bis(hydrazon) niit Acetanhydrid in Pyridin zur Di- 
acetylverbindung umpesetzt. Schmp. 230'. --- LR: 1670, 1607 cm -1. 

Ct4H18N4O2 (274.3) Ber. C 61.30 H 6.61 N 20.42 Gef. C 61.32 H 6.64 N 20.54 

p-Phen~~len-3.3'-bis/ 1,6,6-trimc~ihyI-4,5,6,7-tetrahydro- IH-4-inclc~zolonj (1.5) : 0.5 g (3.6 mmol) 
1, 0.30 g (1.6 mmol) 14 und 0.2 ml Eiscssig wurden wie bei 6e umgesetzt. ALIS Athanol 0.1 I g 

(16%) 15, Schmp. 348-351". - 1R: I685 em-' (verwaschen). UV: 298, 253 (Sch.), 234 
(Sch.), 225 nin (E = 17200, 15600, 24200, 24700). 

NMR:  (H3C)zC s 6 1.15; 5-, 7-Hz s 2.42, s 2.68; NCH3 s 3.84; COHj s 8.21. 

C26H30N402 (430.6) Ber. C 72.53 H 7.02 N 13.01 Gef. C 72.41 H 7.00 N 13.05 

3-(2-Benzyliden-l-n1ethylhydra:ino~-2-methyl-2-c~~clopent~n-l-o~i (17b): 0.62 g (5 mmol) 
2-Mcthyl-l,3-cyclopcntandion (16): 0.67 g (5 mmol) 3 h  und 0.86 g (5 mmol) p-Toluolsulfon- 
saure wurden wie bei 4c umgesetzt. Dabei schied sich das p-Toluolsulfoiiat van 17b kristallin 
ah. Man arbeitctc mit Benzol und verd. Natronlauge a d ,  kristallisierte aus Athanol und erhielt 
0.50g (44%) 17b, Schmp. 134". IR :  1675 (Sch.), 1665, 1610, 1580, 1560cm I .  -- U V :  
342, 262, 249, 242 nm (E -= 43 800, 8100, 11 300, I 1000). 

N M R :  H ,C~-C s 6 2.04 (verbreitert); 5-H2 m 2.2-2.5; 4-Hz m 2.7--2.9: NCH? s 3.43: 
ChH5m7.1--7.4,m7.4-7.6; - - -CH--  s7.51. 

C14HlhNZ0 (228.3) Bcr. C 73.66 H 7.06 N 12.27 Gef. C 73.78 H 7.09 N 12.17 

3-i2-!p-Methoxybenzyliden)-I-mrihylh~~dra:ii1ol--7-,,lerhyl-Z-cyclopenten-l-on (17c): 0.62 g 
(5 mmol) 16, 0.82 g ( 5  mmol) 3c und 0.86 g p-ToIuolsulfonsaure wurden wic bei 1 7 b  umge- 
setzt. Man kristallisiertc aus Athanol und erhielt 0.25 g (1 9 %) 17c, Schinp. 152". -- I R :  1665, 
1620, 1560- 1610cm-1. - L'V: 346, 306, 293, 261 nm ( E  7 43400, 9700, 6900, 15700). 

2.9; NCH3 s 3.42; OCH3 NMR: HjC-C s 8 2.03 (breit); 5-H2 m 2.2--2.5; 4-H2 m 2.6 
s 3.76; (26134 ,,d" 6.79, ,,d" 7.48 (J  ?= 9 Hz); -CH s 7.49. 

C15H18N202 (258.3) Ber. C 69.74 H 7.02 N 10.84 Cef. C 69.99 H 7.47 N 10.61 

2-Metlzyl-3-:2- ( p -  nitrobenzvliden) - 1 - metl~,vlh~~drazin~~-2-c~clopenten-l-on (17d): 0.62 g 
(5 mmol) 16, 0.90 g ( 5  minol) 3d und 0.86 g p-Toluolsulfonsa-~~re wurden wie bei 17b umgc- 
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setzt. Als cinziges dcr Cyclopentenonderivate bildete 17d keiii p-Toluolsulfoiiat im Reak- 
tionsgemisch. Man arbeitetc mit Benzol und Wasser auf, kristallisicrte iius Athanol und erhielt 
0.22g (16%) 17d, Schmp. 236". - 1R: 1680, 1600, 1570cm-1. ~ U V :  385, 291, 259nm 
(E 7 .  26400, 17900, 13400). 

N M K :  H3C--C s 8 2.04 (breit); 5-Hz m 2.3 ~ 2.6; 4-Hz m 2.7 3.0; NCH:, s 3.53: c6H.1 
,,d" 6.68, ,,d" 7.14 (J - - -  9 Hz); - C H -  s 6.85. 

C1dH1ZN303 (273.3) Bcr. C 61.53 H 5.53 N 15.38 Gef. C 61.55 H 5.60 N 15.23 

3-i2-~p-Chlorhenzyliden)-l-i~~ethylhydr~zirto~-2-~nethyl-2-cyc.lo~~~nien- I -on (176.): 0.62 g 
(5 mmol) 16, 0.83 g ( 5  mmol) 3 e und 0.86 g p-Toluolsullonslurc wurdcn wie bei 17b unigc- 
sctzt. Manerhielt aus,&thanol0.21 g(16X) 17e, Schmp. 186". ~ - IK: 1665, 1600. 1585 cm-1. ~ 

UV: 346, 270 (Sch.), 254 nm (E -- 40700, 8200, 15400). 

NMR:  F I j C  C t 8 2.08 (J =- I liz); 5-Hz m 2.3 . 2.6; 4-Hr m 2.8 -3.1; NCH3 s 3.47; 
C6H4 ,,d" 7.43, ,,<I'' 7.70 (J - 9 Hz); s 7.70. 

C : ~ J H I ~ C I N ~ O  (262.8) 

3-i2-(-44- Ditweflioxyhcrizyli~cii) - I-rrie~hylhy~rrcizitro !-2-tirethyl-2-cyclopenren- I-on (18) : 0.62 g 

( 5  mrnol) 16,0.97 g ( 5  mmol) 8 und 0.80 gp-Toluolsulfonsaure wurdcn \vie bei 17b umgesetzt: 
aus Athanol 0.14g (10%) 18, Schnip. 177". -- IR :  1660, 1630, 1570, 1520, 1510cm 1. 

U V :  348, 309 (Sch.), 297 (Sch.), 263, 217 nm (E 

N M R :  H3C ~ C t 8 2.09, ( J  =-- 1.5 Hz); 5-H2 in 2.4 2.5; 4-H2 m 2.8-3.0; N C H j  s 3.52; 
OCH3 s3.93 (6H) ;  aromat. H d 6.89(J ~ 8 Hz), dd 7.14(J - 2 u n d  8 Hz), d 7.37 (J  = 2 Hz); 

Ber. C 63.98 H 5.94 N 10.66 Gcf. C 64.03 H 5.89 N 11.03 

46000, 11400, 8600, 13  100, 16200). 

-~ CH s 7.63. 

C:oHzoN203 (288.4) Ber. C? 66.65 1-1 6.99 N 9.72 Gef. C 66.57 H 6.90 N 9.36 

3-(1,2-DiDenzy/h~~~ru~ino~-2-c.yclr1hes~n-l-o1~ (19a) : Die LBsung von 400 mg 5 a  in 50 in1 
Athanol wurde mit 40 mg 10% Palladitim/Bariumsulfat his zur Aufnahme von 40 ml Wasser- 
stoff (ber. 3 1 ml) gcschiittclt. Man filtrierte, kristallisicrte aus Toluol/Petrollther und erhielt 
195 mg (48%) 19a, Schmp. 66". IR:  1605, 1560 (breit), 1500 em-1. - UV: 299 n m  (E -7 

29 600). 

NMR: 5-, 6-Hz m 8 1.8.~ 2.5; 4-H2 t 2.62; NCH2 s 3.98, s 4.69; COC'H ~ s 5.53; C6H5 .,s" 
7.35. 

CzoIi22N20 (306.4) Rer. C 78.40 H 7.24 N 9.14 Gcf. C 78.43 H 7.24 N 8.73 

3-(2-B~nzyl-I-n~~fhyl~iydruzino~-2-cyclohrxen-I-on (19 b) : Die Liisung von 200 mg 5h in 
20 ml Athanol wurde mit 20 mg 10% Pallatlium/RariLimsulfat his zur Aufnahnie von 28 ml 
Wasserstoff (bcr. 22 ml) geschuttclt. Man filtrierte, kristallisierte aus Toluol und erhielt 
170mg (84%) 19b, Schnip. 149'. - 1R: 1600 (Sch.), 1560 (breit), 1530, 1510cm- 1 .  -- U V :  
301 nm ( E  - 28700). 

N M R :  5-, 6-H2 m 8 1.6-2.3; 4-H2 t 2.40; NCH3 s 3.00; NCHZ s 3.82; COCH-- s 4.97; 
C6Hj ,,s" 7.07. 

C I ~ H I ~ N Z O  (230.3) Ber. C 73.01 H 7.8X N 12.16 Gcf. C 73.01 H 7.78 N 11.57 

3-(2- Benzyl-~-methylhydrazinuj-2-mefhyl-2-c~clopenten-I -on (20 b) : Die Losung von 300 mg 
17b in 50 nil Essigester wtirde mit 30 mg 10% Palladiuni/Bariumsulfat bis zur Aufnahme von 
30 rnl Wasserstoff (bcr. 33 ml) geschiittelt. Man filtrierte, kristallisicrte aus Toluol/Athanol 
und erhielt I9Omg (63%) 20b, Schmp. 84". - 1R: 1665, 1590, 1560, l520cm-1. - U V :  
290 nm (E :- 29 800). 
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N M R : HjC C s 8 1.94 (breit); 4-, 5-Hz m 2.1 -2.6; NCH3 s 3.38; NCH2 s 4.06: CsH5 ,,s" 
1.42. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (230.3) Ber. C 73.01 H 7.88 N 12.16 Gef. C 72.98 H 7.84 N 11.80 

3-i2-~p-M~iho~~b~~nzyl)-l-mrthylh~~~~razino,~-2-methyl-2-cq'clope~i~r1z-I-on ( 2 0 ~ ) :  Die LO- 
sung von 200 mg 17c in  20 nl .&than01 wurde mit 20 mg 10% Palladiu~n/Bariumsulfat bis zur 
Aufnahme von 25 ml Waserstoff (ber. I9 ml) geschuttelt. Man filtrierte und erhielt aus Toluol: 
Athanol 140 mg(70%) 20c, Schrnp. 128". ~~ 1 R :  1660, 1615, 1570(breit), (530 ,  1515 cm-1. - 
U V :  291, 224nm (E : 32600, 10800). 

N M R :  H3C -C s 6 1.92 (breit); 4-, 5-Hzm 2.1 -2.6; NCH3 s 3.33; OCH3 s 3.80; NCH2 
S 3.98; C6H4 ,,d" 6.87, ,,d" 7.28 (J  = 8 Hz). 

C15H20N202 (260.3) Ber. C 69.20 H 7.74 N 10.76 Gel. C 69.48 H 7.72 N 10.59 

[334/72] 
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