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Abstract-The attack of electrophilic reagents on the axomethine-carbon of hydraxones has been explained 
by their axa-analogous ensmine-structure. According to this interpretation the electrophihc substitution 
of enamines with isocyanates has been employed successfully on betidehyde-N,N-tetamethylene- 
hydraxones II. These hydraxones react with sulfonylisocyanates IV, to give phenylgiyoxylic-acid-aryl- 
sulfonylamide-N,N-tetramethylenehydraxones V. The structure of compounds V has been determined 
by physical and chemical methods. 

EINLEITUNG 

ALDEHYDHYDBA~ONE 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 I. Mitteilung’ haben wir zeigen kiinnen, dass die 
Vilsmeier-Formylierung von Enaminen, ’ Gleich. (l), such an Benzaldehyd-N,N- 
tetramethylenbydrazonen durchgeftihrt werden kann, Gleich. (2). Dabei bildeten 
sich in sehr guten Ausbeuten I-Phenylglyoxal-N,N-tetramethylenhydrazone (III). 

1. (CH,),N-CHCI]+ 

R--CHXH-NsHz In 
2. H,O 

It-C=CH-NT Hz)n 
d 

I bH=O 

1. (CH,),N-CHCl]+ 

CH=N-NSH, In ” H2o 

(1) 

(2) 

Andere elektrophile Substitutionen an Hydrazonen zum Beispiel ihre Bromierung, 
Nitrosierung und ihre Reaktionen mit Aryldiazoniumsalzen3 konnen unserer 
Meinung nach ebenfalls mit dem Aza-enamin-Charakter der Hydrazone erkliirt 
werden. Es ist bei den angeftihrten Beispielen bemerkenswert, dass das Carbonyl- 
kohlenstoffatom von Aldehyden, das iiberwiegend nucleophile Reaktionen eingeht, 
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durch oberfiihrung der Aldehyde in die entsprechenden Hydrazone elektrophilen 
Angritfen zug%nglich gemacht werden kann. Aufdie allgemeine priiparative Bedeutung 
dieses Sachverhaltes vor allem in Hinsicht auf eine C-C-Kntipfung ist von Corey4 
nachdrticklich hingewiesen worden. Er beschritt jedoch bei der Losung dieser Proble- 
matik einen anderen Weg. 

Reaktionen von Benzaldehyd-N,N-tetramethylenhydrazonen mit Suljbnylisocyanaten. 
Im folgenden haben wir die Substitution von Benzaldehyd-N,N-tetramethylen- 
hydrazonen Ha-d mit Isocyanaten untersucht. Dabei wurde gefunden, dass sie sich 
mit den Arylsulfonylisocyanaten IVa und b glatt zu den Phenylglyoxylsilure- 
arylsulfonylamid-N,N-tetramethylenhydraxonen 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 kristallisierenden Ester Vi tiberftihrt 
werden konnte. 

IIa: R, = H IVa: R, = C,H, Va: R,=H R, = C,H, 
b: R, = pOCH, b: R, = C,H,-CH,(p) b: R, = pOCH,, R, = C,H, 
c: R, = p-NO, c: R,=Cl c: R, = p-NO,, R, = C,H, 
d: R, = m-NO, d: R, = m-NO,, R, = C,H, 

e: R, =H R, = C,H,-CH,@) 
f: R, = p’OCH,, R, = C,H,-CH,@) 

g: R, = pNO,, R, = C,H,-CH,(p) 
h: R, = pNO,, R, = CI 
i: R1=pNO,, R,=OCH, 

Der Versuch, die Benmldehyd-N,N-tetramethylenhydraxone 1Ia-d such mit 
Phenyl- bzw. Renzoylisocyanaten 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 gegenilber Elektro- 
philen besitxen als Enamine und in diesem Verhalten mehr den Enollthern Ihneln, 
die nach Untersuchungen von F. Effenberger und R. Gleiter6 ebenfalls nur mit den 
besonders reaktionsfreudigen Arylsulfonyl- bzw. Chlorsulfonylisocyanaten zur 
Umsetxung gebracht werden kormten. 

O=C-NH-SO, 

Va 

O=C-NH-SO, 

VI 
(4) 

VI + 
o- 
/ \ NH-N& 

- 
- Q~=N-NH~ 

O=c-NH-so, , 

VII ‘0 1’ 
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Strukturbeweis der Verbingungen V. Die Struktur der Verbindungen V wurde am 
Beispiel des Phenylglyoxylsiiure-arylsulfonylamid-N,N-tet~ethyl~ydr~ons (Va) 
sichergestellt. Dazu wurde Va durch saure Hydrolyse in VI tibetfuhrt. Dessen 
Umsetxung mit Phenylhydraxin ergab das Phenylhydrazon VII, Gleich. (4). 

Das Hydrazon VII bildete sich such direkt bei der Umsetzung von Va mit Phenyl- 
hydra& unter Abspaltung des Tetramethylenhydraxins, Gleich. (5). 

Va 
(5) 

O=C -NH--SOI 

VII 

Die Verbindungen VI und VII enviesen 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 3200-329O/cm. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Arylsulfonyliscqanate IVa und b wurden aus Arylsulfonamiden und Gxalylchlorid,s das Chlor- 
sulfonylisocyanat (IVc) nach der Methode von Grals synthctisiert. Die Renzaldehyd-N,N-tetramethylen- 
hydrazone IIad wurden in Anlehnung an die Vorschrift von G&l und Meuwsenlo dargestellt. 
Allgemeine Vorschrt$ zur Darstellung der Phenylglyoxyls&ue-aryku@mylamid-N,N-tetramethyknhydra- 
zone Va% OoozS Mol der 1Ia-d und ooO3 Mel da IVa und b wurden in 2 ml trockenem Renzol unter 
Rfihren 2 Stunden am Rtlckfluss erhitzt, wobei sich die Lbsungen in der Regel stark ver&bten. In einigen 
F&llen krismlhsierten die Reaktionsprodukte nach mehrsttlndigem Stehen der u)sungen bei Raum- 
temperatur aus (Va, e, l). In den anderen FlUlen wurde das Renzol im Vakuum entfernt, und das zurlick- 
gcblicbene Harz durch Rehandlung mit Essigester (Vb. d, g) bzw. Eisessig oder Methanol (Vc) zur Kristal- 
lisation gebracht. Die Substanmn wurden abgesaugt, mit wenig des bereits venvcndeten L6sungsmittels 
gewaschen und umkristallisiert. 

pNitrophenylglyoxyl-chlorsu~onykmid-N,N-tetramethyleAydrazon (Vh). Verbindung IIc (1 .l g ; 
0005 Mel) wurde in 4 ml trockenem Renzol suspend&t, und IVc (0.78 g; 00055 Mel) in 2 ml Benz01 zuge- 
tropft. Dabei stieg die Temperatur von 20 auf 35”, wobei eine klare L&rung entstand. Das sich bald darauf 
abscheidende 61 erstarrte leicht. Nach kurzem Erw&men auf 60-70” wurde das Benz01 abgegossen, die 
feste Masse gut mit Renzol gewaschen und scharf getrocknet, um nicht verbrauchtc IVc zu entfemcn. Das 
Produkt liess sich nicht umkristallisieren und wurde deshalb ohne weitere Charakterisierung mit Methanol 
umgesetzt. 

p_Ninopheny~lyoxyl~~xysulfonylmon (Vi). Die nicht gereinigtc 
Verbindung Vh wurde in 10 ml Methanol 5 Minuten rum Sieden erhitzt. Reim Abkiihlen schieden sich 
Kristalle aus, Ausbeute: @5 g (28 % d. Th. bezogen auf 11~); Schmp. 135-140” (Methanol) gelbe StHbchen, 
(C13H,6N406S (3W4) Ikr: C,43%1; H. 453; N, 15.72; S, !9+30. Gef: C, 4423; H, 417; N. 15.77; S, 922%). 

Phcny~~yoxyls6ure-phcny~~nylamid (VI). Vcrbindung Va (0.357 g; Owl Mol) wurde in 2 ml Alkohol 
und 05 ml konz SalzsHure aufgeschliimmt. und die Mischung fiber Nacht bei Raumtemperatur gertlhrt. 
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Dabei bildete sich eine Suspension verlilzter Nildelchen, Ausbeute : 023 g (80% d. Th.) ; Schmp. 158-161” 
@enzol) (Lit. 16@5-161”‘), farblose Stibchen. (C,,H,,NO.S (2893) Ber: C, 5815; H. 3.81; N, 4.85; 
S, 11.09. Gef: C, 5855; H, 3.85; N, 539; S, lll~~). 

Phenylelyoxyl~~p~ny~~~onylsulfonylmnid-pon (VII). Die Verbindung VII wurde durch Erhitzen 
der Verbindungen Va oder VI mit Phenylhydrazin in Eiissig bzw. verdfhmter Salzsiture erhahen, Schrnp. 
195-2O3”(Benaol)(Lit. 198-l99o7),gelbtStHbchcn.(C,,H,,NIO,S(3~4)Ber:C,63~32;H,452;N, ll+l8; 
S, 845. Gef: C, 63.73; H, 417; N, 11.38; S, 829%). 
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