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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 oompounds 2 and g, respectively. 

N,N-Pimethylhydrazone von Oxoverbindungen sind in neuerer Zeit Mu- 

fig untersucht worden. Sie werden als Zwischenverbindungen bei der Syn- 

these von am N-unsubstituierten Hydrazonetibenlttzt 11 und neuerdings in 

metallierter Form zur Funktionalisierung enolisierbarer Ketone und Al- 

dehyde ind-Stellung empfohlen 21 . 

In Fortsetzung unserer Arbeiten uber Aza-Rnamine 31 zeigte es sich, 

daIj N,N-Dimethylhydrazone von Benzaldehyden am Azomethin-C-Atom elektro- 

phi1 substituierbar sind. So reagieren sie, teilweise bereits bei Raum- 

temperatur, mit Sulfonylisocyanaten und dem Vilsmeier-Reagens unter Bil- 

dung von Glyoxylsaure- bzw. Glyoxalderivaten. Die Reaktionen sind als 

Folge eines Rnamin-analogen Verhaltens der Hydrazone zu verstehen. 
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Die Elektronendonorstarke der Dimethylaminogruppe ist offenbar such in 

den Hydrazonen noch groIj genug, urn eine fur die Beaktivitat der oben 

genannten Beagenzien ausreichende Nucleophilie am Aeomethin-C-Atom zu 

erzeugen. Der Ersatz der I-CH-Gruppierung der Rnamine durch den sp2- 

gebundenen Stickstoff fiihrt mithin in den Hydrazonen nicht zum vtilligen 

Verschwinden der typischen Enamineigenschaften. 
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Unsere Untersuchungen beschrankten sich bisher ausschlieDlich auf die 

Aldehyd-N,N-tetramethylenhydrazone, die das bei den Enaminen vielfach 

verwendete Pyrrolidin ale Aminkomponente enthalten 3) . Wir haben sie jetzt 

auf Hydrazone mit Morpholin, Piperidin scwie Dicyclchexyl- und Dimethyl- 

amin ausgedehnt4) und teilen hier einige vorlaufige Brgebnisse uber die 

zuletzt genannten Aldehyd-N,N-dimethylhydraeone mit. 

Als Blektrophile untersuchten wir zunlchst das Methyl-, p-Tclyl- und 

das Phenylsulfcnylisccyanat 2. Die Hydrazone des Benzaldehyds aowie des 

p-Mefhoxy- und des pBitrcbenzaldehyds setzten sich im allgemeinen glatt 

zu den N-Sulfonyl-phenylglycxylsaureamid-W,N-dimethylhydrazonen 4 um. 

Rl - + -q A Q=C=+SOpR;! 

i! 

h - 0 0 -$=fi-N(CH3)2 

O=dH-SOyR2 

+ 

Tabelle 1 : Schmelzpunkte und Ausbeuten der Verbindungen 2 

Verbindungen 
k Dl D2 s0lMlp.(%) Ausb.($)5) 

2 H cH3 185 - 87,5 27 

,b H Phenyl 215 - 18 33 

Z H p-Tclyl 176 - 78 47 

!! H3CO OH3 158 - 61 21 

B NO2 cH3 203 - 09 44 

ZI DO2 Phenyl 206 - 08 61 

B NO2 p-Tclyl 213 - 17 28 

Lediglich das p-Methcxybenzaldehyd-M,N-dimethylhydrazon (i:R,=,p-CH30) 

reagierte mit p-Tolylsulfonylisocyanat (J:B2=p-H3C-C6HB) im Molverhialtnis 

I:2 und ergab ein bisher strukturell noch nicht aufgek&rtes Prcdukt. 

Bei der Vereinigung des Propionaldehyd-NJ?-dimethylhydrazons mit den ge- 
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nannten Sulfonylisocyanaten kam es zu einer W%rmeentwicklung, eine de- 

finierte kristalline Substanz koMte jedoch nioht isoliert werdeno 

Das elektrophile Vilsmeier-Reagens greift in entsprechender Weise 

am Azomethin-C-Atom an. 

0 
0 
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Dabei bildeten sich zunlohst die 1,2,5-Triazapentadienium-Salze 6. 

Diese Reaktion wurde in Dimethylformamid mit POC13 als Sllurechlorid 

durchgeftihrt und verlief bereits bei Baumtemperatur glatt. Die Vertreter 

9 und 2 kOMten direkt aus der auf Us gegossenen BeaktionsliSsung 

mit einer gesgttigten Natriumperohlorat-Lbsung als feste kristalline 

Verbindungen gef&llt werden. Versetzte man dagegen die wlssrige L6sung 

von 5 mit Natriumhydrogenoarbonat, kam es im sohwaoh alkalischen Bereich 

duroh Hydrolyse zur Bildung der 2-Iiydrazone des Phenylglyoxals 1, die 

die sich entweder als solohe duroh Behandlung mit SLlure oder direkt 

durch Stehenlassen der auf Eis gegossenen sauren Reaktionslusung bei 

Raumtemperatur in die I-Rydrazone des Phenylglyoxals g umlagern lassen. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse aufgeftihrt. 
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Tabelle 2 : Schmelzpunkte und Ausbeuten der Verbindungen 6 , 2 , 2. 

Verbin- 
dungen 

5: B, = H 2: R, = NO2 9: RI = H3CO 

Schmp.('C) Au& 5) Schmp.('C) Ausb.5) 5) 

(9) 
Schmp.('C) Ausb. 

(%) 

5 118 - 27 74 130-32 80 b) 

(x=c104) (Zers.) 

2 48 - 50 70,6 104 - 07 84,4 o) 

8 a.) _ 139 - 41 100 63 - 69,5 61 

a) 8a Kristallisierte nicht; wegen zu kleiner AnsatzgrtiDe war eine -- 
Destillation nicht mtjglich. Seine Struktur wurde durch das 'H- 

und 13C-NMR-Spektrum siohergestellt. 

b, 60 Konnte nicht isoliert werden, wahrscheinlich wegen zu rascher 
- Hydrolyse der Immoniumgruppe. 

') 70 Wurde w g e en zu rascher Umlagerung zu & w&rend der Hydrolyse 
- nur in unreiner Form erhalten. 

Die Verbindungen der Tabellen 1 und 2 (atier 8a) wurden durch Ele- 

mentaranalyse sowie durch die I&8-, IR-, 'Ii- und %-NMR 
a) 

- Spektren 

identifiziert. & Siehe . 
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