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Abstract—The attack of electrophilic reagents on the azomethine—carbon of hydrazones has been explained
by their aza-analogous enamine-structure. According to this interpretation the electrophilic substitution
of enamines with isocyanates has been employed successfully on benzaldehyde-N,N-tetramethylene-
hydrazones II. These hydrazones react with sulfonylisocyanates IV, to give phenylglyoxylic-acid-aryl-
sulfonylamide-N,N-tetramethylenehydrazones V. The structure of compounds V has been determined
by physical and chemical methods.

EINLEITUNG

ALDEHYDHYDRAZONE vom Typ II lassen sich als aza-analoge Enamine (Aza-enamine)
auffassen, wie der Strukturvergleich mit den Enaminen I zeigt. Diese Analogie hat
uns veranlasst, electrophile Substitutionsreaktionen an Enaminen auf Aldehyd-
hydrazone zu iibertragen. In der 1. Mitteilung' haben wir zeigen kénnen, dass die
Vilsmeier-Formylierung von Enaminen,? Gleich. (1), auch an Benzaldehyd-N,N-
tetramethylenhydrazonen durchgefiihrt werden kann, Gleich. (2). Dabei bildeten
sich in sehr guten Ausbeuten 1-Phenylglyoxal-N,N-tetramethylenhydrazone (III).

1. {CH,),;N—CHC1]*

N\ 2.H,0 V)
R—CH=CH—N \}CH,)n _— R—C'=CH—N \(sz)n (1)
I CH=0
1. (CH,),N—CHCI]*
CH=N—N (CH,)p 2220 C=N—N (CH,) ()
D 2’n I— 2’n
CH=0

11
"I

Andere elektrophile Substitutionen an Hydrazonen zum Beispiel ihre Bromierung,
Nitrosierung und ihre Reaktionen mit Aryldiazoniumsalzen® kénnen unserer
Meinung nach ebenfalls mit dem Aza-enamin-Charakter der Hydrazone erklirt
werden. Es ist bei den angefiihrten Beispielen bemerkenswert, dass das Carbonyl-
kohlenstoffatom von Aldehyden, das iiberwiegend nucleophile Reaktionen eingeht,
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durch Uberfiihrung der Aldehyde in die entsprechenden Hydrazone elektrophilen
Angriffen zugénglich gemacht werden kann. Aufdie allgemeine priparative Bedeutung
dieses Sachverhaltes vor allem in Hinsicht auf eine C—C-Kniipfung ist von Corey*
nachdriicklich hingewiesen worden. Er beschritt jedoch bei der Losung dieser Proble-
matik einen anderen Weg.

Reaktionen von Benzaldehyd-N ,N-tetramethylenhydrazonen mit Sulfonylisocyanaten.
Im folgenden haben wir die Substitution von Benzaldehyd-N,N-tetramethylen-
hydrazonen ITa—d mit Isocyanaten untersucht. Dabei wurde gefunden, dass sie sich
mit den Arylsulfonylisocyanaten IVa und b glatt zu den Phenylglyoxylsiure-
arylsulfonylamid-N,N-tetramethylenhydrazonen Va—g umsetzen, Gleich. (3). Ebenso
reagierte Chlorsulfonylisocyanat (IVc) mit dem Hydrazon IIc zu der Verbindung Vh,
die durch Kochen mit Methanol in den gut kristallisicrenden Ester Vi iiberfiihrt
werden konnte.

@—cn:rq—- (j + O=C=N—SO,R, — @—(,;N—r@ 3)
R’ O=C—NH—SO,R,

R,

:R;=H R, = C¢H;

: Ry = p-OCH,, R; = CiH,

: Ry =p-NO,, R;=CH,

: Ry =m-NO,, R, =C,H,

: R, =H, R, = C¢H,—CH,(p)
* Ry = p-OCH;, R, = C¢H—CH;(p)
: Ry =p-NO,, R, =CgH,-CH;(p)

: Ry =p-NO,, R,=Cl

: Ry =p-NO,, R, =O0CH,

Ila: Ry, =H IVa: R, = C(Hq
b: R, = p-OCH, b: R, = C¢H,-CH;(p)
c: Ry, = p-NO, c: R, =0l
d: R, = m-NO,

- TN .o Ao O"§

Der Versuch, die Benzaldehyd-N,N-tetramethylenhydrazone Ila—d auch mit
Phenyl- bzw. Benzoylisocyanaten umzusetzen, verlief dagegen erfolglos, obwohl
Enamine mit diesen Reagentien noch glatt reagieren.® Dieses Ergebnis deutet an,
dass die Verbindungen vom Typ II eine geringere Reaktivitit gegeniiber Elektro-
philen besitzen als Enamine und in diesem Verhalten mehr den Enoldthern dhneln,
die nach Untersuchungen von F. Effenberger und R. Gleiter® ebenfalls nur mit den
besonders reaktionsfreudigen Arylsulfonyl- bzw. Chlorsulfonylisocyanaten zur
Umsetzung gebracht werden konnten.

OO0 2= O
o=c—r~m-so,~© O=C—NH—SO;©

va Vi )

v O — Oremnomd )
o=c—NH—so,\©
VIl
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Strukturbeweis der Verbingungen V. Die Struktur der Verbindungen V wurde am
Beispiel des Phenylglyoxylsdure-arylsulfonylamid-N,N-tetramethylenhydrazons (Va)
sichergestellt. Dazu wurde Va durch saure Hydrolyse in VI iberfiihrt. Dessen
Umsetzung mit Phenylhydrazin ergab das Phenylhydrazon VII, Gleich. (4).

Das Hydrazon VII bildete sich auch direkt bei der Umsetzung von Va mit Phenyl-
hydrazin unter Abspaltung des Tetramethylenhydrazins, Gleich. (5).

\_/—’/\‘cfﬁ—h/\j + 0N NH—NH, ——

odossod )

Va (5)

I + CN—NH,

0=C —NH—SO0,
Vil

Die Verbindungen VI und VI1I erwiesen sich mit den von Burmistrov’ auf anderem
Wege hergestellten Substanzen als identisch. Weiterhin zeigten die IR-Spektren der
Verbindungen V die charakteristischen NH-Banden® im Bereich von 3200-3290/cm.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Arylsulfonylisocyanate IVa und b wurden aus Arylsulfonamiden und Oxalylchlorid,® das Chlor-
sulfonylisocyanat (IVc) nach der Methode von Graf® synthetisiert. Die Benzaldehyd-N,N-tetramethylen-
hydrazone [1a—d wurden in Anlehnung an die Vorschrift von G8sl und Meuwsen*® dargestellt.
Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Phenylglyoxylsdure-arylsulfonylamid-N,N-tetramethylenhydra-
zone Va—g. 0-0025 Mol der [1a-d und 0003 Mol der IVa und b wurden in 2 ml trockenem Benzol unter
Riihren 2 Stunden am Rilckfluss erhitzt, wobei sich die Ldsungen in der Regel stark verfirbten. In einigen
Fillen kristallisierten die Reaktionsprodukte nach mehrstiindigem Stehen der L3sungen bei Raum-
temperatur aus (Va, ¢, ). In den anderen Fillen wurde das Benzol im Vakuum entfernt, und das zurtick-
geblicbene Harz durch Behandlung mit Essigester (Vb, d, g) bzw. Eisessig oder Methanol (Vc) zur Kristal-
lisation gebracht. Die Substanzen wurden abgesaugt, mit wenig des bereits verwendeten Losungsmittels
gewaschen und umkristallisiert.

p-Nitrophenylglyoxylsdure-chlorsulfonylamid-N,N-tetramethylenhydrazon (Vh). Verbindung Ilc (1-1g;
0-005 Mol) wurde in 4 ml trockenem Benzol suspendiert, und IV¢ (0-78 g; 0-0055 Mol) in 2 ml Benzol zuge-
tropft. Dabei stieg die Temperatur von 20 auf 35°, wobei eine klare Losung entstand. Das sich bald darauf
abscheidende Ol erstarrte leicht. Nach kurzem Erwiirmen auf 60-70° wurde das Benzol abgegossen, die
feste Masse gut mit Benzol gewaschen und scharf getrocknet, um nicht verbrauchte IVc zu entfernen. Das
Produkt liess sich nicht umkristallisieren und wurde deshalb ohne weitere Charakterisierung mit Methanol
umgesetzt.

p-Nitrophenylglyoxylsdure-methoxysulfonylamid-N,N-tetramethylenhydrazon (Vi). Die nicht gercinigte
Verbindung Vh wurde in 10 ml Methanol 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen schieden sich
Kristalle aus, Ausbeute: 0-5 g (28 9; d. Th. bezogen auf IIc); Schmp. 135-140° (Methanol) gelbe Stibchen,
(Cy3H ¢N,O¢S (356:4) Ber: C,43-81; H,4-53; N, 15-72; S, 9-00. Gef: C,4423; H,4:17; N, 15-77; S, 9-22%).

Phenylglyoxylsaure-phenylsulfonylamid (VI). Verbindung Va (0-357 g; 0001 Mol) wurde in 2 ml Alkohol
und 0-5 ml konz. Salzsdure aufgeschlimmt, und die Mischung iber Nacht bei Raumtemperatur gerilhrt.
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Dabei bildete sich cine Suspension verfilzter Nadelchen, Ausbeute : 0-23 g (807 d. Th.); Schmp. 158-161°
(Benzol) (Lit. 160-5-161°7), farblose Stibchen. (C,,H,,NO,S (289-3) Ber: C, 58-15; H, 3-81; N, 485;
S, 11-09. Gef: C, 58:55; H, 3-85; N, 5:39; S, 11-12%).

Phenylglyoxylséure-phenyisulfonylamid-phenylhydrazon (V1I). Die Verbindung VII wurde durch Erhitzen
der Verbindungen Va oder VI mit Phenylhydrazin in Eisessig bzw. verdiinnter Salzs3ure erhalten, Schmp.
195-203° (Benzol) (Lit. 198-199°7), gelbe Stabchen. (C;,H,,N,0;S(379-4) Ber: C,6332; H,4-52; N, 11-08;
S, 845. Gef: C, 63-73; H, 4-17; N, 11-38; S, 8-29%).
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