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83. Heinrich Hellmann und Isolde Loschmann: Dialkylamino- 
mothyl-pyridazone l) 

[.4ns dem Max-Planck-Institut fiir Biochemie und dem Physiologiorch-Chemischen Institut 
der Univewitiit Tubingen] 

(Eingegangen am 21. September 1955) 

Pyridtrzon- (6) und zahlreiche Derivnte dieses cycliachen Hydra- 
zids reagieren mit Formaldehyd und aekundiiren Aminen unter Bil- 
dung von Mannich-Beson, bei welchcn die Dialkylaminomethyl- 
Gmppe am N-Atom der Carbonamid-Struktur haftet. Die Reaktion 
verliiuft ohne Kondensationsmittel sehr schnell, in den meisten Fiillen 
mit sehr guter Ausbeute. Die gebildeten N-Mannich-Basen sind gut 
kristallisicrende Substanzen. 

In  der 11. Mitteilung dieser Reihea) ist am Beispiel der Mannich-Basen des 
Phthalimids gezeigt worden, daB N-Mannich-Basen und deren quartarc 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 vorlaufigen Mitteilung s, berichtet wurde, konnte 
festgestellt werden, daB cyclische Hydrazide als acide Komponente fiir Man- 
nich-Reaktionen geeignet sind. ZunLchst wurden Maleinhydrazid und Phthal- 
hydrazid untersucht. Fiir diese Hydrazide h d e t  man in der Literatur im 
allgcmeinen zwei tautomere Formen angegeben, namlich die Dicarbonhydr- 
azid-Struktur (Ia bzw. I I a )  und die Dihydroxy-pyridazin-(Ib) bzw. Dihydr- 
oxy-phthalazin-Struktur (I1 b). Die zweifache Tautomerisierung zum Pyrid- 
azin wird mit einer Tendenz zur Aromatisierung, fiir welche die klassische 
"heorie die Aushildung von drei Ringdoppelbildungen verlangt, begriindet : 
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Falls die Dicarbonhydrazid-Struktur (Ia und IIa) fiir die Mannich-Re- 
aktion ma8gebend sein sollte, so miif3te man erwarten, da8 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 ware, warum die eine Carbonamid- Gruppierung gegenuber 
der anderen bevorzugt sein sollte. Wiirde hingegen die Dihydroxy-pyridazin- 
Struktur in die Mannich-Reaktion eingehen, so ware zu erwarten, daB zwei 
Aminomethyl-Gruppen, an Kohlenstoff gebunden, in den Ring des Malein- 

I )  V. Mitteil. der Reihe: Ober N-Mannich-BaBen; vergl. IV. Mitteil.: €I. H e l l m a n n  

2) H. Hel lmann,  I. Loschmann u. F. Lingens,  Chem. Ber. 87,1690 [1964]. 
3, H. H e l l m a n n  u. I. Loschmann,  Angew. Chem. 67, 110 [1955]. 

u. K. Teichmann,  Angew. Chem. 67,110 [1955]. 
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hydrazids eintreten, da hier ein mit Hydroxygruppen substituiertes aro- 
matisches System vorliegt, und man aus Erfahrung weiB, daB Phenole sehr 
leicht Mannich-Bssen bilden. Die Analyse der mit sekundaren Aminen er- 
haltenen Mannich-Basen zeigt jedoch an, daB n u  Mono-(dialkylamino- 
methyl)-Derivate von Malein- und Phthalhydrazid erhalten werden, und 
zwar auch bei Anwendung eines groBen Oberschusses an  Formaldehyd und 
sekiindarem Amin. Fur die Deutung dieses Befundes sind neuere Arbeiten 
von F. A r n d t  und seinen Mitarbeiternq4) iiber die Feinstruktur carbonamid- 
haltiger Ringsystcme von Intercsse. 

Arndt benutzt zur experimentellen Entschcidung daruber, ob eine Carbonamid-Gruppc 
NH-CO zur Lactimform N=C-OH tautomcrisiercn kann oder nicht, die Reaktion rnit. 
Diuornethan: AusschlieBliche Bildung von N-Methyl-Derivat zeigt das Fehlen einer 
Tautomerisierungstendenz an, Bildung von N -  und 0-Methyl-Derivat nebeneinander oder 
ausschlieBlich Bildung von 0-Methyl-Derivat eind ein Zeichen fur voranschreitende Tauto. 
nierlsierung, ohne jedoch etwaa uber den Gleichgewichtsanteil der Lactimform auszu. 
sagen. Bei Einwirkung von Diazornethan auf Maleinhydrazid entsteht in lebhafter Re- 
aktion ein 0-Methyl-Derivat (IV),  welches langaam weitar am Stickstoff methyliert wird 
zum 0,N.Dimethyl-Derivat (V).  Im Gegensatz zu Maleinimid bildet Maleinhydrazid kein 
Anlagerungsprodukt mit Diazomethan ; es beaitzt demnach keine olefiniwhe Doppel. 
binduog wie jenes; ee muB vielrnehr aromathch sein und die Struktur eines 3-Hydroxy- 
pvridazons-(6) (111) besitzon: 

OH OCH, 

Dieeer Hefund w i d  folgendermaDen interpretiert : im Gogensetz zum Mdeinimid ent- 
halt Maleinhydrazid ( Ia )  drei x-Elektronenpaare im Ring, die im Sinne der Grenzformrln 
VI rind VI1 ihre Anteiligkeit nach boiden Seiten wcchwln konnen. Hier ist eine aroma- 

VIII 111 
') F. A r n d t ,  L. Loewe u. L. E r g e n e r ,  Rev. Fac. Sci. Univ.Istanbul, Ser. A 13, 

5 ,  F. A r n d t ,  L. Loewe u. A. ' I 'ar lan-Akon,  Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. A 
103 [1948]. 

13, 127 [ I W ] .  3, L. Ergener ,  Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. A 16, 91 [19M]. 
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tische Mesomerie formal moglich, und das Verhalten zeigt, daB sie aucll tatsach1ic.h 
statthat. IVahrend jedoch nach der klassischen Theorie bride NH-CO-Gruppen der I)i- 
carbonhydrazid- Gruppe tautomerisieren muDten, u!n tlie fur den aromatischen Sechs- 
ring als erforderlich gcltcnden tlrei 1~'ingrloppelbindnngen zu rrzengen, tautomerisiert in 
W'irklichkeit, nur die eine Halfte tier Dicarbonhydmzitl-Grupt)e. Das J"lektroiirns~stt,rii 
des Maleinhydrazids kann aus der Dicarbonvl-Anordriring. ( I a )  nur auf die dikntionischvn 
VI und VII  ausweichen, in welchen zwci positive 1'010 nebeneinander licgen. Der ,,l)i- 
kationeffekt" ist tlie treibende Kraft fur tlie IAactarnisicrung. Sie braricht aber nur ;in 
einer Carbonamid-Gruppe unter Bildung von V l I l  zri erfolgen, nm den Dikationeffekt, 
zum Verschwinden zu bringen, und da das System aiic.11 jctzt noch aromatisch sein kann, 
bedarf es nicht tlcs prototropen Arbeitsitufwantles ziir Tautomrrisierung drr zu-citc.n 
i arbonamid-Gruppe, wie es die klassische Theorie fortlcrt. 

Wenii dein Maleinhydrazid die Struktur tles 3-Hydroxy-pyridazons-(6) ( LI I ) 
zukommt, so wird verstandlich, meshalh die Mannich-Reaktion mit sekun- 
darer1 Amirien nur zu Mono-(tlialkylarninoii~ct~hyl)-maleinhydraziden fiihrt 
und niche zu Di-(didkylaminomethy1)-Derivaten, wie narh den Formeln I ;L 
bzw. l b  x u  fordern ware. Es bleibt zu klkrcw. o h  div citigctretenc Dialkyl- 
aminomethyl-Gruppe am K otler am (1 haftot . tienti Ilalcinhydrazid stellt 
als 3-Hydroxy-pyridazon-(6) eiii hydroxylsubstituiertrs arornatisches System 
dar. welches sich in der Mannich-lteaktion wie ein Phenol vcrhalten kiinnto. 
Folgende Befiinde sprechen fur die ~-Mannich-Ba~.eti-Strrtktiir: 

1. E i n h o r n 7 )  hat festgestellt. daR aus Piperidin. Fot~maldchyd und Salicyl- 
amid (IS) ausschlieRlich ,\.'-Piperidirioniethyl-salicylamid (S) gebildet wirtl : 

H e  11 mann , Losc hmann : Diulkylumi~uLomethyl-p yridazone 
~~~ ~. ~~~ ~ ~~ 
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bei gleichzeitigein Vorhanderiseiri vun Carhimiiid- uiitl Phenol-Struktur in1 
Molekul hat' demnach die Carhonainid-(:rnppt. in der Mannich-Heaktion dcn 
Vorrang. 

2 .  Wird das H-Atom ani Stickstoft' iin Malcitihydrazid (3-Hydroxy-pyricl- 
azon-(6) ) substituiert, wie heispielsweise in1 nInl(.inpheiiyl~iydrazid (1-Phenyl- 

3-hydroxy-pyridazon-(6)) (S I ) .  so cintsteht keine Mannich-Baw ; 

/kK 
3 .  Wenn die Manriich-Reaktioti tatsachlich a,m Carhonamitl- 

Stickstoffatmom der 3-Hytlrox?l-p,vriclazori-Striiktur (I 11) des 
\\ / Maleinhydrazids angreift, dann sollt'en aiich Mannich-Reak- 

I 1  0 XI tionen mit Pyridazon-(6) selbst rind anderen Pyridazon-Deri- 
raten. die keine Hydroxygruppc tragcn. niiiglich sein. Wir 

haben eiit'sprechende Versiichc angestellt, obtvohl uiis hekannt war? dall 
H. Gregory ,  J. Hi l l s  uncl I,. F. WigginsR)  ails 3-Methyl-pyridazon-(G), 
trotz weitgehender Variation der experimentcllon Hedingungen, keine Man- 
nich-Basen erhielten. soiidern immer nur die Slet~hylol-Verbindung. Es hat 
sich aber gezeigt, daIj Pyridazon-(ti) (XIL), 3-Methyl-pyridnzon-(6) (XIIT), 
5-Cyan-pyridazon-(6) (XIV) uiid 3.4-DimethyI-:',-cyan-pyridazon-(6) ( X V )  init 

OH Maleinphenylhydrazid wird iinvc+itidert zuriickgewonnen. 

1 1  T(T-(j0H3 

~~~ ~- 
') 4 .  Rinhorn  u. C .  Schupp,  Liebigs Ann. ('hprn. 843, 259 (19051. 
* )  . I .  c.2it.m. Poe. [T,,oncionj 1949, 124F. 
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Forrnaldehyd und sekundaren Aininen ehenso glatt in die entsprechenden S- 
Dialkylaminomethyl-pyridazone iibergefuhrt werden kiinneii wie Malein- und 
Pht halhydrazid. Die Mannich-Reaktion liuft in  diesen FLllen ohne Konden- 
sationsmittel und Losungsmit’tel oft irinerhalb it-eiiiger Miiiuten unter starker 
Warmeentwicklung ah und liefert die tertiaren Mannich- Basen durchweg in 
praktisch quantitativer Ausbmte. 

~~~ ~ _ _ _ _  . ~~. ~~~~ . - ~~ _____~__~_. 

lt XII: R = ri’ ~ w - -  H 
”:.;.. \\ XITI: R = (~‘H3; I{’== R” - H 3- 

XIV: lt = R’= H ;  It”--  ( ‘ S  ,I NH 

0 
K“ ‘I/ YV: K ~ R’= (w3;  R” ~ (‘s 

Die Befunde lasseri den Schlull zu, ciaD in t l c i i  Maniiich-Basen des Maleiii- 
hydrazids l-Dialkylamino~ietliyl-3-hydroxy-ppridazone-(6) (XVI) vorliegeri. 
Da im Phthalhydrazid nach den Urrtersuchnngc~~i Arndts ebenfalls nur eirie 
Carbonamid-Qruppe lactimisiert ist: miisseri die Mannich-Basen des Phthal- 
hydrazids entsprechend als l -Dialkylaminorneth~l- .3-h~dro~y-phthala~on~-(~)  
(X VII )  angesprochen werden. 

OH 0 H 

K-C‘H,. Nl i ,  \\ , \ ,S  CH,.?rTK? / 
I ’  8 0 

XVI XVI 1 

Wie zu erwarten, M ird aus Citraconsaure-hydrazid (XVIII), Forrnalin und 
Piperidin in gleicher Weise ,Ir-Piperidinonleth?..l-c.itraconsaure-~ydrazid er- 
halten, dem die Struktur eines l-Piperidinomethyl-4(oder-5)-methyl-pyrid- 
azons-(6) (XIX) zuznschreiben ist ; die Stellung der Methylgruppe 1aRt sic h 
nicht ohne weiteres ermitteln, da nicht bekannt ist, n elchc der beiden Car‘hoii- 
amid-Gruppen im Citraconsaure-hydrazid Iartiiniiiert ist . 

OH ( ) H  

0 
XVIl I 

0 
XI Y 

Die iiachstehende Tafel 1 uirifaBt die L on l’yr idazoii uiid seineii Derivatcii 
dargestellten N-Mannich-Basen mit Angabe dw Schm clzpunkte. Die in der 
Tafel aufgefuhrten Verbindungen iind gut ki*istallisierende, farblose 8ul)- 
stanzen. Einige Mannich-Basen des Pyridazolii-(6) untl des 3-Methyl-pyrid- 
azons-(6) farben sich an der Luft roha. 1 - 1)iniethvlaiiiinomethyl-Ej-cyaii- 
pyridazon - (6) ist zitronengelb, 1 - Piperidinornethpl - 3 - cyan-pyridazon - (6) 
schwach gelhstichig, 1 - Piperidinomr~thyl- 3.4 - dimethyl - 3 -  cynn- pyridazon - (A )  
gelh . 
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Tafel 1. N-Mannich-Basen  v o n  P y r i d a z o n -  (6) u n d  soinen D e r i v a t e n  

1 -Piperidinomethyl-pyridazon- (6) . . . . . . . . . . . . .  
1 -Morpholinomethyl-pyridazon- (6) . . . . . . . . . . . . .  
1-Dimethylaminomethyl-3-hydroxy-pyridazon- (6) . . . . . .  

l-Piperidinomethyl-8-hydroxy-pyridazon-(6) . . . . . . . .  
l-Morpholinomethyl-3-hydroxy-p~yridazon-(6) . . . . . . . .  

(Dimethylaminomethyl-maleinhydmzid) 

(Piperidinomethyl-maleinhydrazid) 

(Morpholinomet.hy1-maleinhydrazid) 

(Piperidinomethyl-citraconsiiim- hydrazid ) 
1 -Piperidinomethyl-:+-hydroxy-4- (oder -5)-methyl-pyridazon-(6) 

l-Piperidinomethyl-3-methyl-pyridazon-(6) . . . . . . . . .  
l-Morpholinomethyl-3-methyl-pyridazon-(6) . . . . . . . . .  
1 -Piperidinomethyl-5-cyan-pyridazon- (6) . . . . . . . . . .  
l-Dimethylaminomethyl-5-cyan-pyridazon-(6) . . . . . . . .  

l-Piperidinomethyl-3.4-dimethyl-~-cyan-pyridaxon-(6) . . . .  
l-Morpllolinomethy1-3-hydroxy-phthalazon-(8) . . . . . . .  

(Morpholinomethyl-phthalhydrazid) 

Schmp. 

58" 
82" 

168" 

183" 

15i" 

82" 
101)" 
93.6" 

129" 
115.5" 
184" 

Die Tatsache, daB Malein-, Citracon- und Phthalhydrazid durch Mannich- 
Reaktion immer nur in N-Mono-(dialkylaminomethy1)-Derivate ubergefuhrt 
werden, besagt, daI3 bei diesen cyclischen Hydraziden, in welchen zwei Carboii- 
amid- Gruppen enthalten sind, nur die nichtlactimisierte zur Mannich-Reak- 
tion befiihigt ist. Falls dieser Beobachtung allgemeinere Bedeutung zukom- 
men sollte, so konnte sie den Schlussel fur das Verstlindnis dafiir liefern, daB 
bei weitem nicht alle Carbonamide die Mannich-Reaktion eingehen. Wir sind 
zur Zeit damit beschiiftigt, die Beziehungen zwischen Lactimisierungstendenz 
und Eignung zur Mannich-Reaktion eingehend zu untersuchen und werden 
demnlichst uber die Ergebnisse berichten. 
Hrn. Prof. Dr. A. B u t e n a n d t  danken wir henlich fur die Unterstutzung unserer 

Arbeiten. 

Besehreibung der Versuche 

1 -Piperidinomethyl-pyridazon- (6): 1.92 g (0.02 Mol) Pyr idazon-  (6) (XII)e) 
wvurden mit 2 ccm (0.02 Mol) P iper id in  und 2 ccm (0.02 Mol) eincr 30-proz. F o r m a l i n -  
losung versetzt. Die klare &sung emtarrte uber Nacht zu einer harten Kristallmasse. 
Nach Umkristallisieren aus Petroliither (SO-SO") wurden neben kleinen Rhomben und 
derben Blockcn lange farblose Nadeln vom Schmp. 53" erhalten, die sich an der Luft 
tjchnell rot fiirben. Ausb. 3.0 g (79% d. Th.). 

C,,H,ON, (193.1) Bcr. C 62.15 H 7.82 N 21.76 Gef. C 62.11 H 7.65 K 21.71 
1-Morpholinomethyl-pyridazon- (6): 1.92 g (0.02 Mol) Pyr idazon-(6)  (XII) 

wurden mit 1.74 ccm Morphol in  und 2 ccm einer 30-proz. Formal in losung versetzt. 
EB entstand eine klare Liisung, aus der sich nach 2tligigem Stehenlassen in einer Schale 
Kristalle abschieden, die abgemugt und aus Petroliither (SO-SO") umkristallisiert wurden. 
Lange farblose Nadeln vom Schmp. 82". Ausb. 3.1 g (80% d. Th.). 

C,H,O,N, (196.2) 
1 - D i m e t h y l a m i n o m e t h y l  - 3 - h y d r o x y  - pyr idazon - (6) ( D i m e t h y l a m i n o -  

methyl -male inhydraz id)  (XVI, R = CH,): 2.24 g (0.02 Mol) Male inhydraz id  (I) 

9, S. Gahr ie l ,  Ber. dtuch. chem. Gos. 42, 654 [1909]. 

Ber. C 66.37 H 6.71 N 21.53 Gef. C! 55.30 H 6.93 N 21.48 
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wurden mit 5 ccm Athanol iibergossen, 1.6 ccm einer 57-proz. D i m e t h y l a m i n l o s u n g  
und 2 ccm einer 30-pmz. Formal in l i i sung  zugcgebcn und daa Gemisch auf dem W'aaser- 
had bis ziir klaren Losung crwiirmt. Nach Stehcnlasscn in einer Schale schied sich nach 
2 'ragen ein Kristallisat ab, daa abgesaugt und aus abml. Sthunol vorsichtig umkristalli- 
sirrt nurdc. Farbloee kleine Rhomben vom Schmp. 168". Ausb. 2.7 g (800,/, d. Th.). 

C',Hl1O2X, (169.2) &r. C 49.69 H 6.56 PI' 24.84 Cef. C 49.85 H 6.49 S 24.45 
l-Piperidinomcthpl-3-hydroxy-pyridazon-(6) (Piperidinomcthyl-malcin- 

hydraz id)  (cntspr. XVI): 2.24g (0.02 Mol) Male inhydraz id  wurden mit 2 ccni P i -  
per idin und 2 ccm ciner 30-pmz. Pormal in l i i sung  vemtzt.. Es crfolgte Losung unter 
starker Envarmung. Nach einigen Minutcn schied sich ein farbloscs Kristallisat ah, das 
nligesaugt und aus Athanol umkristnlliaicrt wurde. Farblose Prismen vorn Schmp. 178'. 
-lush. 3.8 g (91 yo d. 'Ch.). 

CloHi502N3 (209.2) Ber. C 57.40 H 7.23 N 20.08 Gef. C 57.25 H 7.26 h- 19.96 
1 - M o r p h o 1 in o m e t h y  1 - 3 - h y d r o x. y - p y r i d a z o n - (6) (M o r p h o 1 in o me t h y 1 - m a - 

l e inhydraz id)  (entspr. XVI):  2.24 g (0.02 Mol) Male inhydraz id  wurden mit 1.74 ccni 
Morphol in  und 2 ccm einer 30-proz. Formal in losung vcrectzt. Es erfo1gt.e Losung 
linter starker Erwirmung. Nach cinigen Minuten schicd Rich cin farbloses Kriatallisat. 
ah, das ahgesniigt und aus Athanol umkristallisiert nurdc. Farblosc Prismen rom Schmp. 
183". Ausli. 3.7 g (88% d. Th.). 

C,H,,O,S, (211.2) 
1 - P i p e r  i d i no  m e t  h y 1 - 3 - h y d r o  x y - 4 - (0 d e r - 5) - met  h y 1 - p y r i d a z o n - (6) 

Ber. C 51.17 H 6.20 S 19.90 Gef. (! 51.05 H6.31 S20.19 
(I' i pc - 

ridinomethyl-citraconhydrazid) (entspr. XIX):  2.52 g (0.02 Mol) Ci t racons i iurc-  
hydrrtzidiO) (XVIII) wurden rnit 2 ccm P i p e r i d i n  und 2 ccm cincr 30-proz. F o r m a l i n -  
liisung remtz t .  Es erfolbrte IBsung unter starker Erwarmung. Sach 2 Min. schieden 
sich farblosc Kristalle ab, die abgesaugt und eus Bcnzol oder Essigester umkriHtellisiert 
wurdcn. Farblosc Rhomhen vorn Schmp. 15io. Ausb. 3.6 g (81% t l .  Th.). 

('ilH,,02K3 (223.3) 
1 - Yiperi  d i n o nie t h y 1 - 3 - mc t h y 1 - p yr i d azon  - (6) : 1.10 g (0.01 Mol) 3 - Me t 11 y I - 

pyr i t lazon-(6)  (XIIL)ii) nurdcn niit 1 ccm P i p c r i d i n  und 1 ccrn cincr 30-pmz. For-  
~iicllinliisung versctzt. Unter starker Erwarmung crfolgte langsame Aufliisung. Xudi 
lobhaftem Urnruhrcn trat  plotzliche Kristallabscheidung ein. Sach Ahsaugcn der Krist,allc 
wiirde am I'ctroliithcr (60-80°) urnkristallisicrt. Fnrblosc Sadeln vorn Schmp. 82", tlic 
sirh an der Luft rom fiirbcn. Ausb. 1.76g (857; d. Th.). 

Ber. C 59.17 H 7.68 B 18.82 Gef. C 58.82 H 7.64 B 18.!)R 

C,,H,,OS, (207.3) 
1 - Mo r p h 01 in o me t h y  1 - 3 - m e t  h y 1 - p y r i d a z o n - (6) : 1.10 g (0.01 Mol) 3 - Me t h y 1 - 

p.vridnzon-(6) (XITI) wurdcn mit 0.87 ccm Morphol in  und 1 ccm cincr 30-proz. F o r -  
rnalinlijaung vcrsetzt. Auflosung linter starker Erwarmung, nach kurzer Zeit Ver- 
fcstigung zu eincr Kristsllmasse. Sach Absaugcn der Kristalle wurde aus Petroliithrr 
( 6 0 - - H O " )  umkristallisiert. Farbloee Sadeln vorn Schmp. 109", die sich an dcr Luft rosii 
fiirbcn. .hub. 1.7 g ( X l O i ;  d. Th.). 

( .~loHl~02N, (4V3.2) 
1 -I) i met h y I a m i n o  m c t h y 1 - 5 - c y a n  - p y r i d a z o n  - (6) : 1.21 g (0.01 Mol) 5 - C y a r i  - 

ppr idnzon-  (6) (XIV)ip) wurden niit 0.8 ccm ciner 57-prOZ. D i m e t h y l a m i n l o s u n g  
und 1 ccm eincr 30-proz. Formel in l i i sung  vrrsctzt. Beini Verriihren erfolgte starkc 
Erwarmung, rind CR bildcte sich eine rotbraunc Ltisung. Nach kurzer Zeit schicd sich 
aus dieser ein gelheR Kristallisat Bb, das abgesaugt und aus ncnig Athanol umkristalli- 
siwt wurde. Gelbliche Balken vorn Schmp. 93.5'. Ausb. 1.1 g (62% d. Th.). 

Ber. C 63.74 H 8.27 S 20.27 Gef. C 63.79 H 8.08 N20.17 

.&r. C 5i.40 H 7.23 S 20.08 Cef. C 57.29 H i.15 A- 19.93 

C,H,,OS, (178.2) 
l - P i p e r i d i n o m e t h ~ l - 5 - c y e n - p ? r r i d a z o n -  (6): 1.21 g (0.01 Mol) 5 - C y a n - p y r i -  

, t l azon-(6)  (XlV) wurden mit 1 ccm P i p e r i d i n  und 1 ccin einer 30-proz. Formalir i -  

lo) J. Druey, Kd. Meier u. K. E i c h e n b e r g e r ,  Helv. chim. Acta37, 130 [1954]. 
I ] )  0. P o p p e n b c r g ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 34,3257 [1901]. 

- I 2 )  P. Schmidt .  u. d. Drueg, Helv. chim. Acte37, 140 119541. 

13er. C 53.92 H5.66 N31.45 Ccf. C53.74 H5.69 S31.3 i  

.. -. 
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lnsung versetzt. Beim Verruhren erwiirmte sich die Mischung und erstarrte sofort zu 
einer Kristallmasse, die abgesaugt und aus wenig Athano1 umkrbtallkiert wurde. Gelbe 
Halken vom Schmp. 129". Ausb. 1.5 g (69% d. Th.). 

C,,H,,ON, (218.3) Ber. C 60.53 H 6.47 N 25.67 
1 -Piperidinomethyl-3.4-dimethyl-5-cyan-pyridazon- (6): 0.3 g (0.002 Mol) 

3.4- I)imethyl-5-cyan-pyridazon- (6) (Xv)12) wurden mit 0.2 ccm P i p e r i d i n  und 
0.2 ccm einer 30-proz. Formal in losung verriihrt. Nach wenigen Minuten erfolgte brock- 
lige Verfestigung des zuerst fliissigen Gemisches. Das gelbe Kristallisat wwde abgeeaugt 
iind &us Petrolather (60-80") umkristallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 115.5". Ausb. 
0.37 g (75% d. Th.). 

Gef. C60.32 H 6.57 N 25.40 

C,,H,,ON, (246.3) 
1 - Morpholinoniethyl  - 3 - h y d r o x y  - p h t h a l a z o n  - (8) (Morphol inomethyl -  

p h t h a l h y d r a z i d )  (entspr. XVII): 3.24 g (0.02 Mol) P h t h a l h y d r a z i d  wurden mit 
5 ccm Athano1 ubergossen und mit 1.74 ccm Morphol in  und 2 ccm einer 30-proz. For- 
malinlosung versetzt. Daa Gemisch wurde bie' zur klaren Losung auf dem Wasserbad 
crwiirmt. Nach einiger Zeit schieden sich daraus farblose Kristalle ab, die abgesaugt und 
aus Athano1 umkristallisiert mlrden. Farblose Nadeln vom Schmp. 184". Ausb. 3.1 g 
(59% d. Th.). 

Ber. C 63.39 H 7.37 N 22.75 Gef. C 63.55 H 7.30 N 23.06 

C13H1503RT3 (261.3) Ber. C 59.76 H 5.79 N 16.08 Gef. C 60.02 H5.94 N 15.97 

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

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

Es werden Cyclohexenon-Derivrtt,e m i t  einer Essigsiiure-, &Amino- 
athyl- oder Vinyl-Seitenkette in 3-Stellung synthetisiert. Die Ver- 
fahren gehen aus entweder vom Kesorcin oder vom m-Methoxy-benz- 
aldehyd und liefern in beiden Fallen gute Ausbeuten. 

Das 3-Methyl-cyclohexenon ist nach dem klassischen Verfahren von Knoeve- 
11agel aus Acetessigester und Formaldehyd leicht darstellbar. Auf diesem 
Wcge sind jedoch monosubstituierte Cyclohexenon-Derivate, die einen ande- 
reti Substituenten als Methyl in 3-Stellung tragen, nicht zugiinglich. Zu ihrer 
Darstellung haben wir folgenden Weg, ausgehend vom Resorcin (I), einge- 
schlagen : 

OH OC,H, 

T IIJ I V  

V V I  VII 

VIII IX X 




