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Summary: Aldehyde~N,N-dimethylhydrazones are regarded as aza—~analogous
enamines. Accordingly they are substituted on the azomethine-
carbon by the electrophilic sulphonylisocyanates and the Vils~
meier-reagent giving the compounds 4 and 6, respectively.

N,N-Dimethylhydrazone von Oxoverbindungen sind in neuerer Zeit hiu-
fig untersucht worden. Sle werden als Zwischenverbindungen bei der Syn—
these von am N—unsubstituiertenHydrazonenbenutzt1> und neuerdings in
metallierter Form zur Funktionalisierung enolisierbarer Ketone und Al-
dehyde in £L~Stellung empfohlenz).

In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Aza~Enamine3) zeigte es sich,
dal N,N-Dimethylhydrazone von Benzaldehyden am Azomethin-C-Atom elektro-
phil substitulerbar sind. So reagieren sie, teilweise bereits bei Raum-
temperatur, mit Sulfonylisocyanaten und dem Vilsmeler-~Reagens unter Bil-
dung von Glyoxylsiure-— bzwe. Glyoxalderivaten. Die Reaktionen sind als
Folge eines Enamin-analogen Verhaltens der Hydrazone zu verstehen.
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Die Elekironendonorstiérke der Dimethylaminogruppe ist offenbar auch in
den Hydrazonen noch grofl genug, um eine fUr die Reaktivitdt der oben
genannten Reagenzien ausrelichende Nucleophilie am Azomethin-C-Atom zu
erzeugene. Der Ersatz der 1-CH-Gruppierung der Enamine durch den sp2-
gebundenen Stickstoff fiihrt mithin in den Hydrazonen nicht zum v6lligen
Verschwinden der typischen Enamineigenschaften.
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Unsere Untersuchungen beschriénkten sich bisher ausschlieBlich auf die
Aldehyd-N,N-tetramethylenhydrazone, die das bei den Enaminen vielfach
verwendete Pyrrolidin als Aminkomponente enthaltenB). Wir haben sie jetzt
auf Hydrazone mit Morpholin, Piperidin sowie Dicyclohexyl— und Dimethyl-
amin ausgedehnt4 und teilen hier einige vorléufige Ergebnisse iiber die
zuletzt genannten Aldehyd-N,N—-dimethylhydrazone mit.

Als Elektrophile untersuchten wir zundchst das Methyl—, p=Tolyl- und
das Fhenylsulfonylisocyanat 3. Dle Hydrazone des Benzaldehyds sowie des
p-Methoxy- und des p-Nitrobenzaldehyds setzten sich im allgemeinen glatt
zu den N-3ulfonyl-phenylglyoxylssureamid-N,N-dimethylhydrazonen 4 um,.
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Tabelle 1 : Schmelzpunkte und Ausbeuten der Verbindungen 4

Verbindungen
4 R, R, Schmp.(°C) Ausb.(%)s)
a CH, 185 - 87,5 27
) Phenyl 215 - 18 33
c p-Tolyl 176 ~ 78 47
a HJCO 0H3 158 - 61 21
e NO, CH3 203 - 09 44
£ N02 Phenyl 206 -~ 08 61
& N02 p~Tolyl 213 -~ 17 28

Lediglich das p-Methoxybenzaldehyd-N,N-dimethylhydrazon (1:31-p-CH30)
reagierte mit p~Tolylsulfonylisocyanat (2:R2=p—H30—06H§) im Molverh#ltnis
1:2 und ergab ein bisher strukturell noch nicht aufgeklartes Produkt.

Bel der Vereinigung des Propionaldehyd-N,N—-dimethylhydrazons mit den ge-—
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nannten Sulfonylisocyanaten kam es zu einer Wirmeentwicklung, eine de-
finierte kristalline Substanz konnte jedoch nicht 1soliert werden.

Das elektrophile Vilsmeier-Reagens greift in entsprechender Weise
am Azomethin-C-Atom an,
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Dabei bildeten sich zundchst die 1,2,5~Triazapentadienium-Salze 6.
Diese Reaktion wurde in Dimethylformamid mit POCl3 als Sdurechlorid
durchgefiihrt und verlief bereits bei Raumtemperatur glatt. Die Vertreter
6a und 6b konnten direkt aus der auf Eis gegossenen Reaktionslosung
mit einer gesidttigten Natriumperchlorat-LOsung als feste kristalline
Verbindungen gef#llt werden. Versetzte man dagegen die wissrige Lbsung
von § mit Natriumhydrogencarbonat, kam es im schwach alkalischen Bereich
durch Hydrolyse zur Bildung der 2-Hydrazome des Phenylglyoxals 7, die
die sich entweder als solche durch Behandlung mit SHure oder direkt
durch Stehenlassen der auf Els gegossenen sauren ReaktionslSsung bei
Raumtemperatur in die 1~Hydrazone des Phenylglyoxals 8 umlagern lassen.
In Tabelle 2 sind die Brgebnisse aufgefiihrt.
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Tabelle 2 : Schmelzpunkte und Ausbeuten der Verbindungen § s 1 5 8.

Verbin- at R, = H bt R, = NO c: R, = HoCO
a: By b: By 2 g: Ry = Hy
dungen o 5) o 5) o 5)
schmp.(“C) Ausb. Schmp.(°C) Ausb. schmp.(°C) ausb.
(%) (%) (%)
6 18 - 27 120 3% 80 b) -
- Zers.
(X=C10,)
7 48 = 50 70,6 104 = 07  8h,b4 ) -
8 a) - 139 - 44 100 63 - 69,5 61

a) 8a Kristallisierte nicht; wegen zu klelner Ansatzgrtfe war eine
Destillation nicht mdglich. Seine Struktur wurde durch das 1H—
und 13C-NMR—Spektrum sichergestellt.

b) 6¢ Konnte nicht isoliert werden, wahrscheinlich wegen zu rascher
Hydrolyse der Immoniumgruppe.

c) 7c Wurde wegen zu rascher Umlagerung zu 8c wihrend der Hydrolyse
nur in unreiner Form erhalten.

Die Verbindungen der Tabellen 1 und 2 (auBler 8a) wurden durch Ele~
mentaranalyse sowie durch die M-, IB-, 'H- und '°C-NMR ~ Spektren
identifiziert. 8a Siehe a),
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