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Aktivierte Aromaten und Heteroaromaten 8 lassen sich mit Glyoxal-mono-dimethylhydrazon
(GMD) (5) und Phosgen bzw. Phosphoroxychlorid nach Art der Vilsmeier-Haack-Reaktion
zu (2-Arylvinyl)diazenium-Salzen 9 umsetzen. Kondensationen von 1,3-Dicarbonylverbindungen 4
mit GMD zu den 2-(Dimethylhydrazonoethyliden)-Derivaten 6 werden durch Piperidinacetat
katalysiert.

Glyoxal Monodimethylhydrazone in Knoevenagel- and Vilsmeier-Haack Type Reactions"’

Like the Vilsmeier-Haack reagents complexes 7 of glyoxal monodimethylhydrazone (GMD) (5)
and phosgene or phosphorus oxychloride react with activated aromatic and heteroaromatic
compounds 8 to form the (2-arylvinyl)diazenium salts 9. Condensations of 1,3-dicarbonyl com-
pounds 4 with GMD leading to the 2-{dimethylhydrazonoethylidene) derivatives 6 are catalyzed
by piperidine acetate.

Aldehyde und Ketone sowie auch andere CH-acide Verbindungen mit a-stédndiger
Methyl- oder Methylengruppe lassen sich mit 2-Hydrazonoaldehyden (2) unter Alkali-
katalyse zu Hydrazonoalkyliden-Derivaten (3) umsetzen 2. Diese Produkte eignen sich
zur Synthese von gesittigten und ungesittigten 1,4-Dicarbonylverbindungen. Auch
Pyrrole, Pyrroline und N-Aminopyrrole sind so auf einfache Weise darstellbar .
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Die Ubertragung dieser Reaktionsfolge auf 1,3-Dicarbonylverbindungen als CH-acide
Komponenten brachte zunichst nicht den gewiinschten Erfolg. Mit Alkoholat als Kataly-
sator wurden die erwarteten Kondensationsprodukte nur in unbefriedigender Ausbeute
erhalten. Allerdings reagiert Cyanessigester mit Glyoxal-mono-methylphenylhydrazon
in Ethanol mit Piperidin als Katalysator ?”. Erhitzt man 1,3-Diketone mit Glyoxal-
mono-dimethylhydrazon (GMD) in Gegenwart von Piperidinacetat, so erhdlt man die
entsprechenden Hydrazonoethyliden-Derivate als meist gut kristallisierende Verbin-
dungen weitgehend frei von Nebenprodukten. Lediglich im Fall des Indandions brachte
die Verwendung von Ammoniumacetat bessere Ausbeuten. Die Konstitutionen der
erhaltenen Verbindungen 6 ergeben sich aus den Elementaranalysen und den Spektren
(Einzelheiten im Exp. Teil).

R'-C=0 CHy N #0° R'-C=0 CH;
JCH; + O=CH-CH=N-N_ — _C=CH-CH=N-N_
RZ_C:O CH3 bzw. NHg” AcO' RZ_Czo CH3
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6a CH3 CH3
CH; OCH,3

¢ | ~H,C~C(CHj)z-CHo—
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Das Mono-dimethylhydrazon des Glyoxals kann man als Azavinyloges des Dimethyl-
formamids ansehen. Offenbar ist aber die Desaktivierung der Carbonylgruppe in §
geringer als im Dimethylformamid, da sonst die in Schema 1 aufgefiihrten Kondensations-
reaktionen unter den relativ schonenden Bedingungen nicht méglich wiren. Andererseits

konnte man erwarten, daf} sich § nach Art der Vilsmeier-Haack-Reaktion umsetzen
lassen wiirde. Wir haben dies an einer Reihe von Beispielen gepriift.
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Y= 01—%—0 bzw, ClzllT_O bzw, Cl; X = Cl bzw, PO;Cl,

GMD (5) bildet mit Phosphoroxychlorid oder Phosgen einen Komplex 7, der analog
den Vilsmeier-Komplexen formuliert werden kann. Weitere Untersuchungen zur Kon-
stitution sind jedoch noch notwendig. Die GMD/COCI,-Verbindung reagiert mit Indol
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bereits unterhalb Raumtemperatur zu dem tieffarbigen Salz 9a. Durch katalytische
Hydrierung iiber Raney-Nickel erhilt man Tryptamin. Damit ist gezeigt, dal} den Er-
wartungen entsprechend der Indol-Ring in 3-Stellung substituiert wird. Durch Deproto-
nierung erhilt man ein wenig stabiles Produkt, das noch nidher untersucht werden muB.
Ebenso leicht reagieren Pyrrol-Derivate wie 2,5-Dimethyl- oder 1-Methylpyrrol. Die
dabei mit GMD/COCI, erhaltenen Chloride 9d, e sind hygroskopisch; sie lassen sich
jedoch in gut kristallisierende Pikrate umwandeln. Es ist bekannt, dal Pyrrol-Ringe
durch elektrophile Reagenzien bevorzugt in 2-Stellung substituiert werden. Hierfiir
spricht auch das NMR-Spektrum von 9e. Man findet ein doppeltes Dublett bei 6 = 6.70
ppm, das dem Proton in 4-Stellung zugeordnet werden kann, wihrend die beiden iibrigen
Protonen bei wesentlich tieferem Feld (6 = 7.90) erscheinen.

Dimethylanilin ergibt das tiefviolette Diazeniumsalz 9f, das als Perchlorat gereinigt
werden kann. Im NMR-Spektrum von 9f findet man fiir zwei der Aromatenprotonen ein
Dublett bei 8 = 6.93 (dessen Signale durch Long-range-Kopplung verbreitert sind).
Die Signale der beiden iibrigen Aromatenprotoneun iiberlagern sich mit einem breiten
Singulett fiir die exocyclischen Methingruppen. Dieses Spektrum spricht fiir eine p-
Substitution.
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Mit GMD/COCI, lassen sich reaktionsfihige Phenole umsetzen. So erhdlt man aus
1-Naphthol und 2-Methyl-1-naphthol die rotvioletten Salze 9g,h, die zu den orange-
farbigen chinoiden Verbindungen 10a,b deprotonierbar sind. Da 10a und b im sicht-
baren und im UV-Gebiet weitgehend die gleiche Lichtabsorption zeigen, kann man an-
nehmen, daB auch 1-Naphthol in 4-Stellung substituiert wird. Durch Natriumborhydrid
wird in 10a und b jeweils die ringstdndige Methingruppe angegriffen. Die so gebildeten
Hydrazonoethyl-Derivate des 1-Naphthols (11a) bzw. 2-Methyl-1-naphthols (11b)
lassen sich durch O-Acetylierung stabilisieren. Das unsubstituierte Phenol reagiert mit
GMD/POCI; bei Raumtemperatur nicht. Mit Resorcin-monomethylether erhélt man
dagegen ein Salz 9i oder 9j, das als Pikrat gereinigt werden kann. Im NMR-Spektrum
findet man fiir die benachbarten Ringprotonen je ein Dublett und fiir das Proton zwischen
den Sauerstoffgruppen ein Singulett. Die exocyclischen Methingruppen ergeben nur ein
gemeinsames Singulett. Danach kann man nicht entscheiden, ob die Substitution in 4-
Stellung zur Hydroxy- oder Methoxygruppe erfolgt ist.

Da Pyrrolderivate mit dem azavinylogen Sdureamid 5 bei Gegenwart von Vilsmeier-
Katalysatoren besonders leicht reagieren, war es naheliegend, auch Enamine in die Unter-
suchungen mit einzubeziehen. Aus 1-Piperidino-1-cyclohexen (13¢) und den Piperi-
dinostyrolen 13a,b erhidlt man mit GMD/POCI; nach hydrolytischer Aufarbeitung
die Hydrazonoethyliden-Ketone 14a,b,¢. Die gleichen Verbindungen wurden friiher
durch Umsetzung der den Enaminen zugrunde liegenden Ketone mit GMD unter Alkali-
katalyse nach Schema 1 dargestellt®. Der Weg iiber die Enamine bietet nach unseren
bisherigen Beobachtungen keine Vorteile.

1 2

I|{1 1) GMD/POCl3 (I? . -

H<|:=C—NC> P —— R‘—c-§=CH—CH=N—N(0113)2 a| CeHs H

R ) NaHCO,/H,0 RZ b| 4-CH;OC¢Hy H
13a_c 14a-c c —[CH:]¢—

Einige Ketone lassen sich auch direkt mit GMD/POCI; umsetzen. So erhilt man aus
1-Indanon (15) und Anthron (17) die Hydrazonoethyliden-Derivate 16 und 18. Aceto-
phenon reagiert jedoch unter vergleichbaren Bedingungen nicht.

o (o)
15:R = H, R Z ] 17:R = H,
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R
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Wie Eiden® fand, kondensiert DMF mit einigen CH-aciden Verbindungen auch beim
Erhitzen in Acetanhydrid. In guter Ausbeute konnten wir Hippursiure (19) mit GMD
und Acetanhydrid/Natriumacetat zum Hydrazonoethyliden-Derivat 20 umsetzen.
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Bei der Vilsmeier-Haack-Reaktion wird der aktivierte Aromat bzw. die CH-acide
Verbindung um eine Methingruppe mit einer Heterofunktion (Sauerstof- oder Im-
moniumgruppe) verldngert. Bei entsprechenden Umsetzungen mit dem azavinylogen
Sdureamid 5 erreicht man eine Verlingerung um zwei Methingruppen, die endstindig
eine Heterofunktion (Hydrazonogruppe) tragen. Die Anwendungsbreite der Reaktion
muf} noch abgegrenzt werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Varian-T 60-Gerit (innerer Standard Tetramethylsilan, § = 0.00). — Massen-
spektren: Varian CH 7-Gerit bei 70 eV und 250 °C Ionenquellentemp. — Sdulenchromatographie:
Kieselgel Akt.-St. IIl (Woelm) zur Trockensdulenchromatographie. — Préparative Schicht-
chromatographie: PSC-Fertigplatten Kieselgel 60 F, s, (Merck).

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Dicarbonylverbindungen mit Glyoxal-mono-dimethyl-
hydrazon (5) unter Knoevenagel-Bedingungen: Zu einer Losung von 10 mmol Dicarbonylverbin-
dung 4, 1.0 g (10 mmol) 5 und 1.45 g (10 mmol) Piperidiniumacetat in 30 ml Benzol gibt man 3 g
wasserfreies Natriumcarbonat und erhitzt 30 min unter Riihren und RiickfluBl. AnschlieBend wird
das Filtrat i. Vak. eingeengt und mit Benzol/Essigsdure-ethylester (8:2) an Kieselgel chromato-
graphiert.

3-/2-( Dimethylhydrazono)ethyliden]-2,4-pentandion (6a): Gelbe Kristalle, Schmp. 47°C (aus
Cyclohexan), Ausb. 1.60 g (88%). — IR (KBr): 1665 cm ™! (C=0). — "H-NMR (CDCl,): § = 2.40
(s, 6H, 2 CH;CO), 3.20 (s, 6 H, NMe,), 7.38 (s, 2H, 2 CH).

CoH,4N,0, (182.2) Ber. C59.32 H7.74 N 1537
Gef. C59.00 H7.90 N 15.61 Molmasse 182 (MS)

2-/2-( Dimethylhydrazono ) ethyliden J-3-oxobuttersiure-methylester (6b): Gelbes Ol, Sdp. 105°C/
0.2 Torr, Ausb. 1.58 g (80%). — IR (Film auf NaCl): 1670 und 1700cm ™! (C=0). — 'H-NMR
(CDCl,;): Isomerengemisch, 8 = 2.45 und 2.50 (2s, 3 H, CH3CO), 3.24 (s, 6H, N(CH,;),), 3.83
uad 390 (25, 3H, OCH;), 7.35—7.73 (m, 2H, 2 CH).

CgH,,N,0; (198.2) Ber. C54.53 H 7.12 N 14.13
Gef. C54.49 H 7.08 N 14.07 Molmasse 198 (MS)

2-[2-( Dimethylhydrazono)ethyliden[-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion (6¢): Gelbe Kristalle,
Schmp. 89°C (aus Cyclohexan), Ausb. 1.75 g (79%). — IR (KBr): 1670cm~! (C=0). — 'H-NMR
(CDCl,): & = 1.14 (s, 6 H, 2 CH,), 2.56 (s, 4H, 2CH,), 3.40 (s, 6H.NMe,), 7.95 und 8.38 (2d, J =
10.0 Hz, 2H, 2 CH).

Cy,H,gN,0, (222.3) Ber. C 64.84 H8.16 N 12.60
Gef. C 64.56 H 7.86 N 12.40 Molmasse 222 (MS)

2-[2-( Dimethylhydrazono )ethyliden ]-1,3-indandion (6d): Abweichend von der allgemeinen
Arbeitsvorschrift werden statt Piperidiniumacetat 0.77 g (10 mmol) Ammoniumacetat eingesetzt.
Orange Kiristalle, Schmp. 165°C (aus Isopropylalkohol), Ausb. 1.71 g (75%). — IR (KBr): 1680
cm™ Y (C=0). — *H-NMR (CDCl,): 8 = 3.40(s, 6 H, NMe,), 7.58 —8.00 (m, 5H, CH, Aromaten-H),
8.35(d, J = 10.0 Hz, 1 H, CH).

C,3H,,N,0O, (228.2) Ber. C 6842 H 530 N 12.27
Gef. C 68.32 H 5.34 N 12.28 Molmasse 228 (MS)
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Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Diazeniumsalze 9a —k: Die Losung von 1.0 g (10 mmol)
5 in 30 ml wasserfreiem Toluol wird im Ethanol/Trockeneisbad gekiihlt. Man versetzt mit einer
Losung von 0.99 g (10 mmol) Phosgen in 5 ml wasserfreiem Toluol. Nach 30 min gibt man 10 mmol
des betreffenden Aromaten bzw. Heteroaromaten 8, in 5 ml Toluol geldst oder suspendiert, hinzu.
Die Reaktionszeiten und -temperaturen werden fiir jede Verbindung gesondert angegeben. Man
fallt das Reaktionsprodukt mit 100 ml Ether vollstindig aus und saugt es nach 15 min ab. Da das
Produkt meist hygroskopisch ist, wird es nicht bis zur Trockcne abgesaugt. Man wischt es mehr-
mals mit Ether.

A) Das Salz wird in wenig Ethanol gelost und mit einer gesdttigten ethanolischen Pikrinsiure-
losung versetzt.

B) Das Salz wird sofort in 100 ml Methylenchlorid suspendiert und mit soviel wilr. Natrium-
hydrogencarbonatlosung geschiittelt, bis die waBr. Phase nicht mehr sauer reagiert. Die organische
Phase wird mit Wasser gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und i. Vak. bei 30°C eingedampft.

2-[2-(3-Indolyljvinyl]-1,1-dimethyldiazenium-chlorid (9a): 30 min bei 0°C. Tiefrote Kristalle,
Schmp. 142°C (Zers.) (aus Ethanol), Ausb. 2.12 g (90%). — IR (KBr): 1610 cm ™' (C=C). —
iH-NMR (CD,OD): 6 = 3.75 und 398 (25, 6H, 2NCH;), 7.5-9.0 (m, 7H, 3 CH, Aromaten-H).
[C12H4N;]Cl (235.7) Ber. C 61.15 H 598 N 17.83 C115.04
Gef. C60.89 H6.17 N 17.23 C1 15.00

1,1-Dimethyl-2-[ 2-( 2-methyl-3-indolyl ) vinyl Jdiazenium-pikrat (9b): 30 min bei 0°C, nach A):
orange Kristalle, Schmp. 173°C (Zers.) (aus Ethanol), Ausb. 3.98 g (90%). — IR (KBr): 1600 cm ™!
(C=0C). — '"H-NMR (CD;0D): 8 = 2.60(s, 3H, CH,), 3.60 und 3.90 (2 s, 6H, 2NCH3), 7.30 - 8.50
(m, 6H, 2CH, Aromaten-H), 8.61 (s, 2H, Aromaten-H, Pikrat).

C,oH,sNO; (442.4) Ber. C51.58 H4.10 N 19.00 Gef. C 51.88 H 427 N 19.24

1,1-Dimethyl-2-{ 2-( 2-phenyl-3-indolyl jvinyl Jdiazenium-pikrat (9¢): 30 min bei 0°C, nach A);
rote Kristalle, Schmp. 171°C (Zers.) (aus Ethanol), Ausb. 4.54 g (90%). — IR (KBr): 1590 cm !
(C=C). — '"H-NMR (CD,OD): & = 3.80 und 3.87 (2s, 6H, 2NCH,), 7.61 —8.20 (m, 11 H, 2CH,
Aromaten-H), 8.60 (s, 2H, Aromaten-H, Pikrat).

C,4H,4NgO, (504.5) Ber. C57.14 H 399 N 16.66 Gef. C57.38 H 420 N 16.57

2-[2-(2,5-Dimethyl-3-pyrrolyl jinyl J-1,1-dimethyldiazenium-pikrar (9d): 1 h bei —70-C, nach A):
hellbraune Kristalle, Schmp. 168°C (Zers.) (aus Ethanol), Ausb. 3.04 g (75%). — IR (KBr):
1620cm ™! (C=C). — 'H-NMR ([D,]DMSO): § = 2.30 und 2.75 (25, 6H, 2 CH3). 3.63 und 3.90
(25,6 H,2NCH;), 7.89 und 8.22(2d,J = 10.0 Hz, 2H, 2 CH), 8.62 (s, 2H, Aromaten-H, Pikrat).

Ci6H 3NgO; (406.3) Ber. C47.29 H 446 N 20.68 Gef. C46.99 H 4.44 N 19.99

9d, Dichlorophosphat : Abweichend von der allgemeinen Vorschrift werden statt Phosgen 1.53 g
(10 mmol) Phosphoroxychlorid eingesetzt. Das anfallende Salz wird sofort mehrmals mit Ethanol
gewaschen. Rote Kristalle, Schmp. 135°C (Zers.) (aus Ethanol), Ausb. 2.34 g (75%). — IR (KBr):
1620 cm ™! (C=C). — NMR-Spektrum entspricht dem Pikrat 9d bis auf das fehlende Singulett
der Pikrat-Protonen.

[C.0H,sN;3]PO,Cl, (312.1) Ber. C 3848 H 5.17 N 13.46 Ci22.72
Gef. C 38.06 H 540 N 1297 Cl122.30

I,I-Dimethyl-2-[2-( 1-methyl-2-pyrrolyl jvinyl Jdiazenium-pikrat (9e): Abweichend von der all-
gemeinen Vorschrift 1aBt man nach Zugabe von 0.81 g (10 mmol) 1-Methylpvrrol 15 min bei
0°C stehen, gibt anschlieBend eine gesittigte ethanolische Pikrinsdureldsung hinzu und saugt
nach 10 min ab. Hellbraune Kristalle, Schmp. 108°C (Zers.) (aus Methanol/Wasser 2:1), Ausb.
1.37g (35%). — IR (KBr): 1640, 1600 cm~'. — 'H-NMR ([ D, ]DMSO): § = 3.72 und 3.92 und
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397 (3s, 9H, 3NCH,;), 6.70 (dd, J = 2.0 und 5.0 Hz, 1 H, Aromaten-H), 7.76 —8.04 (m, 2H, Aro-
maten-H), 8.18 (s, 2H, 2CH), 8.60 (s, 2H, Aromaten-H, Pikrat).

C sH, (NO5 (392.3) Ber. C 4593 H4.11 N 2142 Gef C46.00 H4.05 N 2144

2-[2-(4-Dimethylaminophenyl jvinyl]-1,1-dimethyldiazenium-perchlorat (9f): 1h bei 0°C, ab-
weichend von der allgemeinen Vorschrift wird das an der GefiBwand sich abscheidende Ol mit
der Losung von 14 g (100 mmol) Natriumperchlorat in 100 ml Methanol versetzt. Nach 48 h
Aufbewahren bei —8°C kristallisiert die Substanz aus. Dunkelviolette Kristalle, Schmp. 120 “C
(Zers.), Ausb. 1.5 g (50%). — IR (KBr): 1620cm ™" (C=C). — 'H-NMR ([D;]Acetonitril): 3 = 3.28
(s, 6H, NMe,), 3.57 und 3.78 (2s, 6H, 2NCHj,), 6.93 (d, J = 10.0 Hz, 2H, Aromaten-H), 7.85
(d, verbreitert, J = 10.0 Hz, 2H, Aromaten-H), 7.91 (s, 2H, 2 CH).

C,H,3CIN;O,4 (303.7) Ber. C47.45 H597 C111.67 N 13.84
Gef. C4747 H5.95 C111.30 N 1387

4-[2-( Dimethylhydrazono)ethyliden-1(4H j-naphthalinon (10a): 1h bei —70°C, nach B),
anschlieBend auf Raumtemp. erwédrmen; violette Kristalle, Schmp. 150°C (aus kalt gesittigter
Ethanolidsung im Eisbad), Ausb. 1.45 g (64%). — IR (KBr): 1625cm ™! (C=0). — UV (Methanol):
hma g €) = 237 (4.02), 295 (3.71), 466 nm (4.32). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 3.30 (s, 6 H, NMe,),
6.61[d,J = 10.0 Hz, 1 H, CH(CO)]. 7.4 — 8.5 (m. 7H. 3CH, Aromaten-H).

Ci,H 4N,0 (226.3) Ber. C 7431 H 6.24 N 1238
Gef. C74.09 H 6.17 N 12.47 Molmasse 226 (MS)

4-/2-( Dimethylhydrazono jethyliden]-2-methyl-1(4H )-naphthalinon (10b): Man verfihrt wie
bei 10a; orange Kristalle, Schmp. 145°C (aus Isopropylalkohol), Ausb. 1.8 g (75%). — IR (KBr):
1623cm™! (C=0). — UV (Methanol): A, (lge) = 240 (4.14), 300 (3.83), 4.57 nm (4.58). —
'H-NMR (CDCl3): 8 = 2.20 (s, verbreitert, 3H, CHj3), 3.19 (s, 6H, NMe,), 7.3—8.4 (m, 7H, 3CH,
Aromaten-H).

CysH,¢N,O (240.3) Ber. C 7497 H6.71 N 11.66
Gef. C 7470 H 6.43 N 11.60 Molmasse 240 (MS)

2-[2-(4-Hydroxy-2-methoxyphenyljrinylJ- bzw. 2-[2-(2-Hydroxy-4-methoxyphenyljvinylj-1,1-
dimethyldiazenium-pikrat (91 bzw. 9j): 12h bei —70°C, nach A); orange Kristalle, Schmp. 150°C
(Zers.) (aus Ethanol), Ausb. 3.3 g (76%). — IR (KBr): 3200 —2200 (breite Bande), 1590 cm ™!, —
"H-NMR ([D,]DMSO): & = 3.96 (s, 6H, NMe,), 4.01 (s, 3H, OCH,), 6.60 (s, verbreitert, Aro-
maten-H), 6.65 uad 8.05 (2d, verbreitert, J = 10.0 Hz, 2H, Aromaten-H), 8.33 (s, 2H, 2CH),
8.63 (s, 2H, Aromaten-H, Pikrat).

C,-H,-N O, (4354) Ber. C 4690 H 394 N 1608 Gef. C 46.94 H4.15 N 1599

2-[2-(2,6-Dihydroxy-4-methylphenyl Jvinylj-1,1-dimethyldiazenium-pikrat (9k): 1h bei —70°C,
anschlieBend auf Raumtemp. erwidrmen, nach A); orange Kristalle, Schmp. 145°C (Zers.) (aus
Ethanol), Ausb. 3.1g (72%). — IR (KBr): 3400 —2000cm ™! (breite Bande), 1615, 1600, 1480,
1200cm™!. — '"H-NMR ([D]DMSO): 8 = 343 (s, 3H, CH,), 3.87 (s, 6H, NMe,), 6.39 (s, 2H,
Aromaten-H), 8.20 —8.35 (m, 2H, 2 CH), 8.63 (s, 2H, Aromaten-H, Pikrat).

C7H{;N;O4 (435.4) Ber. C 4690 H 394 N 16.08 Gef C46.71 H 3.82 N 15.88

10-[2-( Dimethylhydrazono)ethyliden] anthron (18): Man la3t auf Raumtemp. erwidrmen, nach
B): orange Kristalle, Schmp. 135°C (aus Isopropylalkohol), Ausb. 1.94 g (70%). — IR (KBr):
1643cm™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl;): & = 3.07 (s, 6H, NMe,), 7.2~8.5 (m, 10H, 2CH,
Aromaten-H).

C,sH,¢N,0 (276.3) Ber. C 78.24 H 584 N 10.14
Gef. C 78.06 H 5.63 N 10.05 Molmasse 276 (MS)
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Tryptamin aus 9a: 2.36 g (10 mmol) 9a werden in 50 ml Methanol nach Zusatz von 5 g frisch
bereitetem Raney-Nickel 6 h mit Wasserstoff unter Atmosphirendruck und Rithren hydriert.
Die filtrierte Losung engt man i. Vak. ein und trennt iiber Kieselgel-Dickschichtplatten mit
Diethylamin/Toluol/Essigsdure-ethylester (1:1:1). Farblose Kristalle, Misch.-Schmp. 118°C
(Zers.) (Lit.®’ 118°C); die Substanz ist dem IR-Spektrum nach identisch mit einem im Handel
erhiltlichen Produkt. Ausb. 0.48 g (30%).

4-Hydroxy-3-methyl-1-naphthalinacetaldehyd-dimethylhydrazon (11b): Die Losung von 0.24¢g
(1.0 mmol) 10b in 30 ml Methanol wird mit einer Lésung von 100 mg (2.6 mmol) Natriumborhydrid
in 2ml Wasser versetzt. Nach 1 h gibt man Wasser hinzu und extrahiert mit Methylenchlorid,
wischt die organische Phase mit Wasser, trocknet iiber Calciumchlorid und dampft i. Vak. ein.
Farblose Kristalle, Schmp. 90°C (aus Toluol), Ausb. 0.225g (93%). — IR (KBr): 3300—2800
(breite Bande) cm™!. — 'H-NMR (CDCl;): & = 2.33 (s,3H, CH,), 2.77 (s, 6 H, NMe,), 3.88 (d,
J = 5.5Hz, 2H, CH,), 6.75 (t, J = 5.5 Hz, 1 H, CH), 7.0 —8.3 (m, 5 H, Aromaten-H, OH).

C sH,gN,O (242.3) Ber. C 7435 H7.49 N 11.56
Gef. C 7425 H 7.31 N 11.37 Molmasse 242 (MS)

4-Acetoxy-3-methyl-1-naphthalinacetaldehyd-dimethylhydrazon (12b): 240 mg (1.0 mmol) 11b
in 30 mi Methylenchlorid werden mit je 100 mg (1 mmol) Triethylamin und Acetanhydrid sowie
120 mg (1.0 mmol) 4-Dimethylaminopyridin versetzt. Man 146t 4 h bei Raumtemp. stehen und
chromatographiert anschlieBend mit Methylenchlorid an Kieselgel. Der i. Vak. eingedamplfte
olige Riickstand wird destilliert oder iiber Kieselgel-Dickschichtplatten mit Petrolether/Essig-
siure-ethylester (2:1) getrennt und anschlieBend destilliert. Farbloses Ol, Sdp. 180 —195°C/
0.1 Torr, Ausb. 0.18 g (65%). — IR (Film auf NaCl): 1760 cm ! (C=0). — 'H-NMR (CDCl,):
8 =233(d,J = 2.0Hz 3H, CH,), 249 (s, 3H, CH;CO), 2.76 (s, 6 H, NMe,), 3.97 (d, J = 6.0 Hz,
2H, CH,), 6.74 (t, J = 6.0 Hz, 1 H, CH), 7.2—8.4 (m, SH, Aromaten-H).

Cy7H6N,0; (284.4) Ber. C71.81 H7.09 N 9.85
Gef. C71.67 H 8.08 N 9.97 Molmasse 284 (MS)

4-Acetoxy-1-naphthalinacetaldehyd-dimethylhydrazon (12a): Man verfahrt wie unter 11b. Da
11a ein instabiles Ol ist, wird es anschlieBend wie unter 12b acetyliert. Farbloses Ol Sdp. 160 bis
180°C/0.1 Torr, Ausb. 0.19g (71%). — IR (Film auf NaCl): 1765 (C=0) cm~'. — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 242 (s, 3H, CH,), 2.77 (s, 6H, NMe,), 403 (d, J = 6.0 Hz, 2H, CH,), 6.72 (t, J =
6.0 Hz, 1 H, CH), 7.1 —8.3 (m, 6 H, Aromaten-H).
C,¢H;sN,0O, (270.3) Ber. C 71.09 H 6.71 N 10.36
Gef. C71.17 H 649 N 10.19 Molmasse 270 (MS)

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Enaminen mit 5: Man 16st 1.0 g (10 mmol) S und 1.53 g
(10 mmol) Phosphoroxychlorid in 20 ml wasserfreiem Methylenchlorid, 148t unter Feuchtigkeits-
ausschluf3 20 min bei Raumtemp. stehen, gibt 5 mmol Enamin 13 und 1.01 g (10 mmol) Triethyl-
amin, gelost in 20 ml wasserfreiem Methylenchlorid, zu und rithrt 60 min bei Raumtemp. An-
schlieBend versetzt man mit einer gesittigten wifir. Natriumhydrogencarbonatlosung bis zur
neutralen Reaktion und rithrt 30 min weiter. Die organische Phase wird abgetrennt, i. Vak. ein-
geengt und durch SC an Kieselgel .mit Petrolether/Essigsaure-ethylester (8:2) geretnigt.

4-Dimethylhydrazono-1-phenyl-2-buten-1-on (14a): Gelbe Kristalle, Schmp. 84°C (Lit.” 84°C);
nach IR und NMR identisch mit authent. Substanz”, Ausb. 0.51 g (51%).

4-Dimethylhydrazono-1-(4-methoxyphenyl)-2-buten-1-on (14b): Gelbe Kristalle, Schmp. 106°C
(Lit.*¥ 106°C); nach IR und NMR identisch mit authent. Substanz ”, Ausb. 0.52 g (45%).

2-[2-( Dimethylhydrazono)ethyliden]cyclohexanon (14¢): Gelbe Kristalle, Schmp. 71°C (Lit.*
71°C), nach TR und NMR identisch mit authent. Substanz 7, Ausb. 0.49 g (55%).
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2-[2-Dimethylhydrazono)ethyliden]-1-indanon (16): Abweichend von obiger Arbeitsvorschrift
werden statt des Enamins 0.66 g (5 mmol) 1-Indanon eingesetzt, und auf eine Zugabe von Tri-
ethylamin wird verzichtet. Gelbe Kristalle, Schmp. 149°C (Lit.” 149°C), nach IR und NMR
identisch mit authent. Substanz”, Ausb. 0.45 g (42%).

4-[2-( Dimethylhydrazono jethyliden]-2-phenyl-2-oxazolin-5-on (20): Eine Losung von 13g
(13 mmol) 5, 1.83 g (23 mmol) Natriumacetat und 2.86 g (16 mmol) Hippursdure (19) in 20 ml
Acetanhydrid wird 30 min unter Rilhren und Riickflul erhitzt. AnschiieBend versetzt man mit
200 ml heiBem Wasser. Der entstandene Niederschlag wird abgetrennt und mehrmals mit heilem
Wasser gewaschen. Reinigung durch Umkristallisieren mit Isopropylalkohol oder durch SC an
Kieselgel mit Benzol/Essigsdure-ethylester (8:2). Gelbe Kristalle, Schmp. 119°C, Ausb. 1.29¢
(41%, bezogen auf 5). — IR (KBr): 1780cm ™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl,): 5 = 3.30 (s, 6 H,
NMe,), 7.40-8.22 (m, 7H, 2 CH, Aromaten-H).

C.3H,3N;0, (2433) Ber. C64.18 H 539 N 1727
Gef. C64.27 H499 N 16.95 Molmasse 243 (MS)
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