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83. Heinrich Hellmann und Isolde Léschmann: Dialkylamino-
methyl-pyridazone V)
[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Biochemie und dem Physiologisch-Chemischen Institut
der Universitdt Tiibingen]
(Eingegangen am 21. September 1955)

Pyriduzon-(6) und zahlreiche Derivate dieses cyclischen Hydra-
zids reagieren mit Formaldehyd und sekundiren Aminen unter Bil-
dung von Mannich-Basen, bei welchon die Dialkylaminomethyl-
Gruppe am N-Atom der Carbonamid-Struktur haftet. Die Reaktion
verliauft ohne Kondensationsmittel sehr schnell, in den meisten Fillen
mit sehr guter Ausbeute. Die gebildeten N-Mannich-Basen sind gut
kristallisicrende Substanzen.

In der II. Mitteilung dieser Reihe?) ist am Beispiel der Mannich-Basen des
Phthalimids gezeigt worden, dall N-Mannich-Basen und deren quartire Salze
mit gutem Erfolg fiir Synthesen verwendet werden konnen. Die Erforschung
dieser erst wenig bekannten und kaum beachteten Klasse von Mannich-Basen
verspricht in theoretischer wie in praktischer Hinsicht interessante Ergeb-
nisse. Wie bereits in einer vorliufigen Mitteilung?®) berichtet wurde, konnte
festgestellt werden, daBl cyclische Hydrazide als acide Komponente fiir Man-
nich-Reaktionen geeignet sind. Zunichst wurden Maleinhydrazid und Phthal-
hydrazid untersucht. Fiir diese Hydrazide findet man in der Literatur im
allgemeinen zwei tautomere Formen angegeben, namlich die Dicarbonhydr-
azid-Struktur (Ia bzw. ITa) und die Dihydroxy-pyridazin-(Ib) bzw. Dihydr-
oxy-phthalazin-Struktur (IIb). Die zweifache Tautomerisierung zum Pyrid-
azin wird mit einer Tendenz zur Aromatisierung, fiir welche die klassische
Theorie die Ausbildung von drei Ringdoppelbildungen verlangt, begriindet:

(“) (')H OH
(oo 7y u ‘“‘:i Y
\.‘/NH \/N NH \ / \/N
0 OH o OH
Ia Ib Ila I1b

Falls die Dicarbonhydrazid-Struktur (Ia und Ila) fiir die Mannich-Re-
aktion mafgebend sein sollte, so miiBte man erwarten, daB die Mannich-
Reaktion an den N-Atomen angreift, und zwar an beiden N-Atomen des
Malein- bzw. Phthalhydrazids, da die Molekiile symmetrisch sind, und somit
nicht einzusehen wire, warum die eine Carbonamid-Gruppierung gegeniiber
der anderen bevorzugt sein sollte. Wiirde hingegen die Dihydroxy-pyridazin-
Struktur in die Mannich-Reaktion eingehen, so wiire zu erwarten, dafl zwei
Aminomethyl-Gruppen, an Kohlenstoff gebunden, in den Ring des Malein-

1) V. Mitteil. der Reihe: Uber N-Mannich-Basen; vergl. IV. Mitteil.: H. Hellmann
u. K. Teichmann, Angew. Chem. 67, 110 {1955].

%) H. Hellmann, 1. Léschmann u. F. Lingens, Chem. Ber. 87, 1690 [1954].

%) H. Hellmann u. I. Léschmann, Angew.Chem. 67, 110 [1955].
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hydrazids eintreten, da hier ein mit Hydroxygruppen substituiertes aro-
matisches System vorliegt, und mean aus Erfahrung weiB, daB Phenole sehr
leicht Mannich-Basen bilden. Die Analyse der mit sekundiaren Aminen er-
haltenen Mannich-Basen zeigt jedoch an, da nur Mono-(dialkylamino-
methyl)-Derivate von Malein- und Phthalhydrazid erhalten werden, und
zwar auch bei Anwendung eines groBen Uberschusses an Formaldehyd und
sekunddrem Amin. Fiir die Deutung dieses Befundes sind neuere Arbeiten
von F. Arndt und seinen Mitarbeitern4—%) iiber die Feinstruktur carbonamid-
haltiger Ringsystcme von Interecsse.

Arndt benutzt zur experimentellen Entscheidung dariiber, ob einc Carbonamid-Gruppe
NH-CO zur Lactimform N=C—OH tautomcrisieren kann oder nicht, die Reaktion mit
Diazomethan: AusachlieBliche Bildung von N-Methyl-Derivat zeigt das Fehlen einer
Tautomerisierungstendenz an, Bildung von N- und O-Methyl-Derivat nebeneinander oder
ausschlieBlich Bildung von O-Methyl-Derivat sind ein Zeichen fiir voranschreitende Tauto-
merisierung, ohne jedoch etwas iiber den Gleichgewichtsanteil der Lactimform auszu-
sagen. Bei Kinwirkung von Diazomethan auf Malcinhydrazid entsteht in lebhafter Re-
aktion ein O-Methyl-Derivat (IV), welches langsam weiter am Stickstoff methyliert wird
zum O,N-Dimethyl-Derivat (V). Im Gegensatz zu Maleinimid bildet Maleinhydrazid kein
Anlagerungsprodukt mit Diazomethan; es besitzt demnach keine olefinische Doppel-

bindung wie jenes; es mufl vielmehr aromatisch sein und die Struktur eines 3-Hydroxy-
pvridazons-(6) (IIT) besitzen:

OH OCHj (?CH,
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Dieser Befund wird folgendermaBen interpretiert: im Gogensatz zum Maleinimid ent-
halt Maleinhydrazid (Ia) drei =-Elektronenpaare im Ring, die im Sinne der Grenzformeln
VI und VII ibre Anteiligkeit nach boiden Seiten wechseln konnen. Hier ist eine aroma-
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Yy F. Arndt, L. Loewe u. L. Ergener, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. A 13,
103 [1948).

5) F. Arndt, L. Loewe u. A. Tarlan-Akon, Rev. Fac, Sci. Univ. Istanbul, Ser. A
13, 127 [1948]. 3) L. Ergener, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. A 15, 91 [1950].
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tische Mesomerie formal moglich, und das Verhalten zeigt, daBl sie auch tatsachlich
statthat. Wahrend jedoch nach der klassischen Theorie beide NH—-CO-Gruppen der 1)i-
carbonhydrazid-Gruppe tautomerisieren miilten, um die fiir den aromatischen Sechs-
ring als erforderlich geltenden drei Ringdoppelbindungen zu erzeugen, tautomerisicrt in
Wirklichkeit nur die eine Hilfte der Dicarbonhydrazid-Gruppe. Das Elcktronensystem
des Maleinhydrazids kann aus der Dicarbonyl-Anordnung (I'a) nur auf die dikationischen
VI und VII ausweichen, in welchen zwei positive Pole nebeneinander liegen. Der ,,Di-
kationeffekt® ist die trethende Kraft fiir die Lactamisierung. Sie braucht aber nur an
einer Carbonamid-Gruppe unter Bildung von VIII zu erfolgen, um den Dikationeffekt
zum Verschwinden zu bringen, und da das System auch jetzt noch aromatisch sein kann,
bedarf es nicht des prototropen Arbeitsaufwandes zur Tautomerisierung der zweiten
(‘arbonamid-Gruppe, wie es die klassische Theorie fordert.

Wenn dem Maleinhydrazid die Struktur des 3-Hydroxy-pyridazons-(6) (L11)
zukommt, so wird verstandlich, weshalb die Manunich-Reaktion mit sekun-
ddren Aminen nur zu Mono-(dialkylaminomethyl)-maleinhydraziden fiihrt
und nicht zu Di-(dialkylaininomethyl)-Derivaten, wie nach den Formeln 1a
bzw. Ib zu fordern wire. Es bleibt zu kliren. ob die cingetretene Dialkyl-
aminomethyl-Gruppe am N oder am C haftet. denn Maleinhydrazid stellt
als 3-Hydroxy-pyridazon-(6) ein hydroxylsubstituiertes aromatisches System
dar, welches sich in der Mannich-Reaktion wie ein Phenol verhalten kénnte.
Folgende Befunde sprechen fur die N-Mannich-Basen-Struktur:

1. Einhorn?) hat festgestellt, dall aus Piperidin, Formaldehyd und Salicyl-
amid ( D\) ausschlieB8lich N-Piperidinomethyl- sallcylamld( () gebildet wird;

“i—OH o

h oNH, * FCHO + HN
\/“(

1X

-OH

C'O-NH-(H,—N¢ »

bei gleichzeitigem Vorhandensein von Carbonamid- und Phenol-Struktur im
Molekiil hat demnach die Carbonamid-Gruppe in der Mannich-Reaktion den
Vorrang.
2. Wird das H-Atom am Stickstoft im Maleinhydrazid (3-Hydroxy-pyrid-
azon-(6)) sabstituiert, wie beispielsweise im Malcinphenylhydrazid (1-Phenyl-
3-hydroxy-pyridazon-(6)) (X1), so entsteht keine Mannich-Base;

OH Maleinphenylhydrazid wird unverindert zuriickgewonnen.

N\ 3. Wenn die Mannich-Reaktion tatsichlich am Carbonamid-
H 11:7 oH Stickstoffatom der 3-Hydroxy-pyridazon-Struktur (III) des
N/ "7 Maleinhydrazids angreift, dann sollten auch Mannich-Reak-
(H) X1 tionen mit Pyridazon-(6) selbst und anderen Pyridazon-Deri-

vaten, die keine Hydroxygruppe tragen. méglich sein. Wir
haben entsprechende Versuche angestellt, obwohl uns bekannt war, daB
H. Gregory, J. Hills und L. F. Wiggins®) aus 3-Methyl-pyridazon-(6),
trotz weitgehender Variation der experimentcllen Bedingungen, keine Man-
nich-Basen erhielten, sondern immer nur die Methylol-Verbindung. Es hat
sich aber gezeigt, dal Pyridazon-(6) (X11), 3-Methyl-pyridazon-(6) (XI1I),
5-Cyan-pyridazon-(6) (XIV) und 3.4-Dimethyl-5-cyan-pyridazon-(6) (X V) mit

Y AL E 1nh0rn u. G. Schupp, Liebigs Ann. Chem. 343, 259 [1905].
8} J. chem. Soc. [London] 1949, 1248,
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Formaldehyd und sekunddren Aminen ebenso glatt in die entsprechenden N-
Dialkylaminomethyl-pyridazone iibergefiihrt werden kénnen wie Malein- und
Phthalhydrazid. Die Mannich-Reaktion lauft in diesen Fillen ohne Konden-
sationsmittel und Losungsmittel oft innerhalb weniger Minuten unter starker
Wirmeentwicklung ab und liefert die tertidren Mannich-Basen durchweg in
praktisch quantitativer Ausbeute.

B XII: R =R - R’-H
LA XIT: R = CHy; R R~ H
| A XIV: R — R'= H; R”—- (N
R \M/ XV: R =R’ = ('Hy; R” - (N
0

Die Befunde lassen den Schluf} zu, dal} in den Mannich-Basen des Malein-
hydrazids 1-Dialkylaminomethyl-3-hydroxy-pyridazone-(6) (XVI) vorliegen.
Da im Phthalhydrazid nach den Untersuchungen Arndts ebenfalls nur einé
Carbonamid-Gruppe lactimisiert ist, miissen die Mannich-Basen des Phthal-
hydrazids entsprechend als 1-Dialkylaminomethyl-3-hydroxy-phthalazone-(8)
(XVII) angesprochen werden.

(‘)H 0H
A\ 2N
| N—CH,-NR, ) N--CH,-NR,
‘\u/ CH, NR, \/ \w/ CH, NR,
o . 0
XVI XVIL

Wie zu erwarten, wird aus Citraconsiure-hydrazid (XVIII), Formalin nnd
Piperidin in gleicher Weise N-Piperidinomethyl-citraconsdure-hydrazid er-
halten, dem die Struktur eines I1-Piperidinomethyl-4(oder-5)-methyl-pyric-
azons-(6) (XIX) zuzuschreiben ist; die Stellung der Methylgruppe 148t sich
nicht ohne weiteres ermitteln, da nicht bekannt ist, welche der heiden Carbon-
amid-Gruppen im Citraconsiure-hydrazid lactimisiert ist:

OH OH
AN\, A
[ TN TICHO, 1NR, . N
CH, | U N R CHy lE $_CH,-NR,
N ;
(0] 0
XVIIL XIX

Die nachstehende Tafel 1 umfafit die von Pvridazon und seinen Derivaten
dargestellten N-Mannich-Basen mit Angabe der Schmelzpunkte. Die in der
Tafel aufgefiihrten Verbindungen sind gut kristallisierende, farblose Sub-
stanzen. Einige Mannich-Basen des Pyridazons-(6) und des 3-Methyl-pyrid-
azons-(6) firben sich an der Luft rosa. 1-Dimethylaminomethyl-5-cyan-
pyridazon- (6) ist zitronengelb, 1 -Piperidinomethyl-5-cyan-pyridazon - (6)
schwach gelbstichig, 1- Piperidinomethyl-3.4-dimethyl-35-cyan- pyridazon-(6)
gelb.
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Tafel 1. N-Mannich-Basen von Pyridazon-(6) und seinen Derivaten

Schmp.
1-Piperidinomethyl-pyridazon-(6) . . . . . . . . . . . .. 53°
1-Morpholinomethyl-pyridazon-(6) . . . . . . . . . . . .. 82°
1-Dimethylaminomethyl-3-hydroxy-pyridazon-(6) . . . . . . 168°

(Dimethylaminomethyl-maleinhydrazid)
1-Piperidinomethyl-3-hydroxy-pyridazon-(6) . . . . . . . . 178°
(Piperidinomethyl-maleinhydrazid)
1-Morpholinomethyl-3-hydroxy-pyridazon-(6) . . . . . . . . 183°
(Morpholinomethyl-maleinhydrazid)
1-Piperidinomethyl-3-hydroxy-4- (oder -5)-methyl-pyridazon-(6) 157°
(Piperidinomethyl-citraconsiure-hydrazid)
1-Piperidinomethyl-3-methyl-pyridazon-(6) . . . . . . . . . 82°
1-Morpholinomethyl-3-methyl-pyridazon-(6) . . . . . . . . . 109°
1-Dimethylaminomethyl-5-cyan-pyridazon-(6) . . . . . . . . 93.5°
1-Piperidinomethyl-5-cyan-pyridazon-(8) . . . . . . . . . . 129°
1-Piperidinomethyl-3.4-dimethyl-5-cyan-pyridazon-(6) . . . . 115.5°
1-Morpholinomethyl-3-hydroxy-phthalazon-(8) . . . . . . . 184°
{Morpholinomethyl-phthalhydrazid)

Die Tatsache, dall Malein-, Citracon- und Phthalhydrazid durch Mannich-
Reaktion immer nur in N-Mono-(dialkylaminomethyl)-Derivate iibergefiihrt
werden, besagt, dal bei diesen cyclischen Hydraziden, in welchen zwei Carbon-
amid-Gruppen enthalten sind, nur die nichtlactimisierte zur Mannich-Reak-
tion befahigt ist. Falls dieser Beobachtung allgemeinere Bedeutung zukom-
men sollte, so kénnte sie den Schliissel fiir das Verstdndnis dafiir liefern, daB
bei weitem nicht alle Carbonamide die Mannich-Reaktion eingehen. Wir sind
zur Zeit damit beschiftigt, die Beziehungen zwischen Lactimisierungstendenz
und Eignung zur Mannich-Reaktion eingehend zu untersuchen und werden
demnéichst iiber die Ergebnisse berichten.

Hrn. Prof. Dr. A. Butenandt danken wir herzlich fiir die Unterstiitzung unserer
Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

1-Piperidinomethyl-pyridazon-(6): 1.92¢g (0.02 Mol) Pyridazon-(8) (XII)9)
wurden mit 2 cem (0.02 Mol) Piperidin und 2 cem (0.02 Mol) einer 30-proz. Formalin-
16sung versetzt. Die klare Losung erstarrte iiber Nacht zu einer harten Kristallmasse.
Nach Umkristallisieren aus Petrolither (60—80°) wurden neben kleinen Rhomben und
derben Blocken lange farblose Nadeln vom Schmp. 53° erhalten, die sich an der Luft
schnell rot farben. Ausb. 3.0 g (799, d. Th.).

CioH;;ON; (193.1) Ber. C62.156 H7.82 N 21.75 Gef. C62.11 H7.65 N 21.71

1-Morpholinomethyl-pyridazon-(6): 1.92 g (0.02 Mol) Pyridazon-(6) (XII)
wurden mit 1.74 ccm Morpholin und 2 ccm einer 30-proz. Formalinlésung versetzt.
Es entstand eine klare Losung, aus der sich nach 2tigigem Stehenlassen in einer Schale
Kristalle abschieden, die abgesaugt und aus Petrolither (60—-80°) umkristallisiert wurden.
Lange {arblose Nadeln vom Schmp. 82°. Ausb. 3.1 g (80% d. Th.).

C,H,,0,N, (195.2) Ber. C56.37 H6.71 N 21.53 Gef. C55.30 H6.93 N 21.48

1-Dimethylaminomethyl-3- hydroxy - pyridazon - (6) (Dimethylamino-
methyl-maleinhydrazid) (XVI, R = CH,): 2.24 g (0.02 Mol) Maleinhydrazid (I)

®) S. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Gos. 42, 654 [1909].
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wurden mit 5 cem Athanol iibergossen, 1.6 cem ciner 57-proz. Dimethylaminlésung
und 2 ccm einer 30-proz. Formalinlésung zugegeben und das Gemisch auf dem Wasser-
bad bis zur klaren Losung erwirmt. Nach Stehenlassen in einer Schale schied sich nach
2 Tagen ein Kristallisat ab, das abgesaugt und aus absol. Athanol vorsichtig umkristalli-
siert wurde. Farblose kleine Rhomben vom Schmp. 168°. Ausb. 2.7 g (809, d. Th.).

(;H;,0.N; (169.2) Ber. C49.69 H6.55 N 24.84 Gef. C 49.85 H 6.49 N 24.45

1-Piperidinomethyl-3-hydroxy-pyridazon-(6) (Piperidinomethyl-malein-
hydrazid) (entspr. XVI): 2.24 g (0.02 Mol) Maleinhydrazid wurden mit 2 cem Pi-
peridin und 2 ecm ciner 30-proz. Formalinldsung versetzt. ks erfolgte Lésung unter
starker Erwirmung. Nach einigen Minuten schied sich ein farbloses Kristallisat ab, das
abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert wurde. Farblose Prismen vom Schmp. 178°.
Aush. 3.8 g (919%, d. Th.).

CyoHy50,N; (209.2) Ber. C57.40 H 7.23 N 20.08 Gef. C57.25 H 7.26 N 19.96

1-Morpholinomethyl-3-hydroxy-pyridazon-(8) (Morpholinomethyl-ma-
leinhydrazid) (entspr. XVI1): 2.24 g (0.02 Mol) Maleinhydrazid wurden mit 1.74 cem
Morpholin und 2 ccm einer 30-proz. Formalinlgsung versctzt. Es erfolgte Lisung
unter starker Frwarmung. Nach einigen Minuten schied sich cin farbloses Kristallisat
ab, das abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert wurde. Farblose Prismen vom Schmp.
183°. Ausb. 3.7 g (889 d. Th.).

CgH,30,N; (211.2) Ber. C51.17 H6.20 N 19.90 Gef. C51.05 H6.31 N 20.19

1-Piperidinomethyl-3-hydroxy-4-(oder-5)-methyl-pyridazon-(6) (Pipe-
ridinomethyl-citraconhydrazid) (entspr. XIX): 2.52 g (0.02 Mol) Citraconsiure-
hydrazid'®) (XV1II) wurden mit 2 cem Piperidin und 2 ecm ciner 30-proz. Formalin-
lésung versetzt. Es erfolgte LOosung unter starker Erwirmung. Nach 2 Min. schieden
sich farblose Kristalle ab, die abgesaugt und aus Benzol oder Essigester umkristallisicrt
wurden. Farblose Rhomben vom Schmp. 157°. Ausb. 3.6 g (819, d. Th.).

€, Hi;0,N; (223.3) Ber. C59.17 H7.68 N 18.82 Gef. C58.82 H7.64 N 18.98

1-Piperidinomethyl-3-mecthyl-pyridazon-(6): 1.10g (0.01 Mol) 3-Methyl-
pyridazon-(6) (XIII)!') wurden mit 1 ccm Piperidin und 1 eem einer 30-proz. For-
mualinlosung versetzt. Unter starker Erwirmung crfolgte langsame Auflisung. Nach
lebhaftem Umriihren trat plotzliche Kristallabscheidung ein. Nach Absaugen der Kristalle
wurde aus Petrolither (60—80°) umkristallisicrt. Farblose Nadeln vom Schmp. 82¢, dic
sich an der Luft rosa firben. Ausb. 1.76 g (859% d. Th.).

CLH;ON; (207.3) Ber. C63.74 H 8.27 N 20.27 Gef. ¢ 63.79 HB8.08 N 20.17

1-Morpholinomethyl-3-methyl-pyridazon-(8): 1.10g (0.01 Mol) 3-Methyl-
pyridazon-(6) (XIIT) wurden mit 0.87 ccm Morpholin und 1 cem einer 30-proz. For-
malinlésung versetzt. Auflosung unter starker Erwirmung, nach kurzer Zeit Ver-
festigung zu einer Kristallmasse. Nach Absaugen der Kristalle wurde aus Petrolither
(60--80°) umbkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 109°, dic sich an der Luft rosa
farben. Ausb. 1.7 g (819; d. Th.).

CygH150,N; (209.2) Ber. C57.40 H7.23 N 20.08 Gef. 57.29 H7.15 N 19.93

1-Dimethylaminomethyl-5-cyan-pyridazon-(6): 1.21 g (0.01 Mol) 5-Cyan-
pyridazon-(8) (X1V)?) wurden mit 0.8 cem einer 57-proz. Dimethylaminlésung
und 1 cem einer 30-proz. Formalinléisung versetzt. Beim Verrithren erfolgte starke
Erwirmung, und cs bildete sich eine rotbraune Losung. Nach kurzer Zeit schied sich
aus dieser ein gelbes Kristallisat &b, das abgesaugt und aus wenig Athanol umkristalli-
siert wurde. Gelbliche Balken vom Schmp. 83.5°. Ausb. 1.1 g (829, d. Th.).

CgH,,ON, (178.2) Ber. C53.92 H 5.86 N 31.45 Gef. C53.74 H 5.69 N 31.37

1-Piperidinomethyl-5-eyan-pyridazon-(6): 1.21 g (0.01 Mol) 5-Cyan-pyri-
-dazon-(6) (X1V) wurden mit 1 eem Piperidin und 1 ccin einer 30-proz. Formalin-

19) J. Druey, Kd. Meier u. K. Eichenberger, Helv. chim. Acta 37, 130 [1954].
11} O. Poppenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 3257 [1901].
12) P, Schmidt u. J. Druey, Helv. chim. Acta 87, 140 [1954].
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16sung versetzt. Beim Verriihren erwarmte sich die Mischung und erstarrte sofort zu
einer Kristallmasse, die abgesaugt und aus wenig Athanol umkristallisiert wurde. Gelbe
Ralken vom Schmp. 129°. Ausb. 1.5g (699, d. Th.).

C;,H,,0N, (218.3) Ber. C60.53 H6.47 N 25.87 Gef. C60.32 H6.57 N 25.40

1-Piperidinomethyl-3.4-dimethyl-5-cyan-pyridazon-(6): 0.3 g (0.002 Mol)
3.4-Dimethyl-5-cyan-pyridazon-(8) (XV)12) wurden mit 0.2 ccm Piperidin und
0.2 ccm einer 30-proz. Formalinlésung verriihrt. Nach wenigen Minuten erfolgte brock-
lige Verfestigung des zuerst fliissigen Gemisches. Das gelbe Kristallisat wurde abgesaugt
und aus Petrolather (60—80°) umkristallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 115.5°. Ausb.
0.37g (75% d. Th.).

C;3H,;s0N, (246.3) Ber. C63.39 H 7.37 N 22.75 Gef. ¢ 63.55 H7.30 N 23.06

1-Morpholinomethyl-3-hydroxy - phthalazon - (8) (Morpholinomethyl -
phthalhydrazid) (entspr. XVII): 3.24 g (0.02 Mol) Phthalhydrazid wurden mit
5 cem Athanol iibergossen und mit 1.74 ccm Morpholin und 2 ccm einer 30-proz. For-
malinlésung versetzt. Das Gemisch wurde bis zur klaren Losung auf dem Wasserbad
erwiarmt. Nach einiger Zeit schieden sich daraus farblose Kristalle ab, die abgesaugt und
aus Athanol umkristallisiert wurden. Farblose Nadeln vom Schmp. 184°. Ausb.3.1g
(599% d. Th.).

CaH;s0,N; (261.3) Ber. C59.76 H 5.79 N 16.08 Gef. C60.02 H5.94 N 15.97

84. Rudolt Grewe, Elisabeth Nolte und Rudi-Heinz Rotzoll:
Synthesen 3-substituierter Cyclohexenon-Derivate

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitit Kiel]
(Eingegangen am 3. Oktober 1955)

Es werden Cyclohexenon-Derivate mit einer Essigsdure-, 3-Amino-
dthyl- oder Vinyl-Seitenkette in 3-Stellung synthetisiert. Die Ver-
fahren gehen aus entweder vom Resorcin oder vom m-Methoxy-benz-
aldehyd und liefern in beiden Fillen gute Ausbeuten.

Das 3-Methyl-cyclohexenon ist nach dem klassischen Verfahren von Knoeve-
nagel aus Acetessigester und Formaldehyd leicht darstellbar. Auf diesem
Wege sind jedoch monosubstituierte Cyclohexenon-Derivate, die einen ande-
ren Substituenten als Methyl in 3-Stellung tragen, nicht zuginglich. Zu ihrer
Darstellung haben wir folgenden Weg, ausgehend vom Resorcin (I), einge-
schlagen:

OH OH OC.H, 0
| |
859, == 90 9%, === 60 % - |
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959 /:—:;,\: 759, /_2\ /COQH 93 9, /_—_i\s /H
S {0 O=CHCoGH, B T =C] — =5
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CO-NH-CH, CH, NH- CH,
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