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Uber die Reaktionen der 1,4,7-Triketone mit Hydrazin
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Aus 1,4,7-Triketonen und Hydrazin entstehen je nach den Reaktionsbedingungen Dihydro-
pyridazinhydrazone 1-8 oder Dihydropyrrolo[1,2-b]pyridazine 9-19. Letztere werden durch
Chloranil zu den Pyrrolo[1,2-b |pyridazinen 20-23 dehydriert.

J. Heterocyclic Chem., 16, 839 (1979).

Bei der Reaktion von Hydrazin mit 1,4-Diketonen ent-
stehen normalerweise 4,5-Dihydropyridazine. Dagegen
ergeben die jetzt leicht zuganglichen 1,4,7-Triketone (1,2)
je nach den Reaktionsbedingungen zwei verschiedene Pro-
dukte, die Dihydropyridazinhydrazone I und die Dihydro-
pyrrolo[1,2-b]pyridazine II. So reagiert 2,5,8-Nonantrion
und Hydrazin in methanolischer Liosung in bekannter
Weise zum Dihydropyridazinhydrazon-Derivat 1 (R =
CH3) (3). Ebenso kann aus 3,6,9-Undecantrion, 1 (R =
C,Hs) erhalten werden.

Im Gegensatz zu den aliphatischen Triketonen bilden
sich die Dihydropyridazinhydrazonderivate aromatischer
Triketone mit Hydrazin im essigsauren” Milieu bei 25°.
Beim 1-Phenyl-1,4,7-octantrion wird nur eins der mog-
lichen Isomere erhalten.
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Die grinlich fluoreszierenden 3,4-Dihydropyrrolo-
[1,2-6 Jpyridazine 1l werden in guten Ausbeuten erhalten,
wenn man  aliphatische 1,4,7-Triketone mit essigsaurer
Hydrazinlosung bei 60° behandelt. Unter diesen Bedin-
gungen ergibt auch das I-Phenyl-1,4,7-octantrion ein
Dihydropyrrolo| 1,2-6 | pyridazin, wobei sich zuerst das
Dihy dropyridazinhy drazon-Derivat bildet,das im Reaktions-
gemisch ausfallt und dann wieder in Losung geht.
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9: R = R = CH, (83%) 10: R = R = Gl (71%)
1: R =R = a-CH, (80%) 12: R - R = nCllly (76%)
13: R = R' = n-C,H,, (85%) 14: R = R = nCH,, (69%)
16: R = R' = n-CoH,; (80%) 18: R = R’ = n.CyH,, (81%)
17: R = R = n-CoH,, (81%) 18: R = R’ = n-C, H;, (82%)
19: R = ClH,, R’ = CoHy (73%)

0022-152X/79/050839-05802.25

Rein aromatische Triketone wie das 1,7-Diphenyl-1,4,7-
heptantrion verhalten sich dhnlich, nur scheint hier die
Umwandlung des intermediar gebildeten Dihydropyrida-
zinhydrazon-Derivates in hohermolekulare Produkte be-
glinstigt zu sein, so dass die entsprechenden 3,4-Dihydro-
pyrrolo[1,2-b Jpyridazine nicht isoliert werden kénnen.

Die aus den 1,4,7-Triketonen erhaltenen 3,4-Dihydro-
pyrrolo[1,2-b |pyridazine 1I kénnen mit Chloranil leicht
zu den entsprechenden Pyrrolo[1,2-b]pyridazinen I
dehydriert werden. Diese sind tiefgrin gefarbte, griinlich.
floureszierende Substanzen.
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20: R = R~ CH; (78%)
22: R - R = Gyl (77%)

210 R R = GH,  (79%)
23: R - CHy, R = CoHy  (72%)

Die Struktur von 19 und 23 konnte aus den ' H-NMR-
Spektren der hier synthetisierten sowie bereits bekannter
Pyrrolo[1,2-b |pyridazine (4,5) abgeleitet werden.  So
bewirkt eine Long-Range-Kopplung zwischen der 7-Methyl-
gruppe (9, 19, 20, 23: § = 2,22, 2,30, 2,57, 2,53 ppm)
und dem 6-Proton (20: & = 6,49) eine Verbreitung der
entsprechenden Signale und erlaubt dadurch eine Zuord-
nung. Auch spricht die Aufspaltung der aromat. Protonen
von 19 und 23 nicht fir die Lage des Phenylrestes an
einem Pyrrolring (7-Substitution) (6), sondern an einer

CN-Doppelbindung (2-Substitution).
EXPERIMENTELLER TEIL

Die Spektren wurden mit folgenden Geraten aufgenommen:
IH-NMR: Varian T 60 mit TMS als innerem Standard; IR:
Perkin-Elmer PE 377, UV: Varian Cary 14. Schmelzpunkte
wurden mit dem Apparat nach Dr. Tottoli der Firma Btichi
bestimmt. Schmelz- und Druckangaben sind unkorrigiert.

Darstellung von 1 und 2

Die in der Tabelle 1 genannten Mengen Triketon, Methanol
und Hydrazinhydrat werden zusammen gegeben nnd 6 Stunden auf

© HeteroCorporation



Vol. 16

tter und A. Landscheidt

a

H. Ste

840

gL

28

18

18

08

69

<8

9.

08

€8

9L

68

16

16

98

18

8.

A

Anagsny

wizepuAd{qg f]ojoukdduwoydgidyrowz-o1p AYIay'e
utzepii&d [¢-g*1 Jojoardd[Lsopunip-) ‘Z-o1pAyi-pg
urzepliAd [z 1 JojoaridjAuouip, ‘g-01pAyYI(]-§°g
urzepudd [¢-g 1] ojousfd|£1v01p-2 T-01pAYIQ-H°E
urzepudd [ ¢z T]ojosiddoap Aytp-p'g-1A1doyi(1L ‘g
uizepuid[¢-g*1]ojouddorpAyip-ig 1AxoqIqL g
uizepuAd (g7 1 |Jojour&d[K3uadip-) ‘g-01pAyI-$°€
wizepladd {¢-g*1 JojourddorpAymp-yg-ilanqia-2 g
urzeptiid| 9-g*]ojoriddiadodip- 2 g -o1pAyiq -y ¢
uizepu&d [9-g* 1] o101 Ldop Aymp-pg-1AY1el(-2 g

urzepuid [ q-g*T]ojortididyromnp- 2 'g- 01p A - $°¢
uozerpAyuourdoid- [-[Auayd--(jAurzepriid-¢-
-[Aygew-g-orpyi(J-G-y)g ‘mzq uozeipAyuouedord
“TTAYPW-T-(fAurze priid-g-[Auayd-g-oipAy1(-§p) ¢
uozeipAyuouedord-1-(jAuanp
-2)-T-(1Auzepuid-g-(j4uanp -g)9-o1pAyiq-g'y)e
uozerpAyuouedord- -

(14my-g) 1{(14wzepuidd-g(j41ny-g)-9-0apAYIG-Sh)g
uozeipAyuouedoid-T{[AusydAxoylow-§)-1-
-(1Aurzepuid-¢{ [Ausyd Axoyjaw- )g-01pAYiq-S )¢
uozeipAyuourdoid-T«[Auizepuid-¢

-01pAYIp-¢ p{jAuaydioyp-y)9)¢-(jAuaydoroy) ) 1
uozeipAyuouedoid

“T-[Auayd- [ [Auizepra sd-g-[Auayd-g-01pAyIq- ¢y )¢
uozripAy

-uourjuad-g |Aurzepuid-g-14y1o-9-0IpAYKI-C ¥ )E
uozerpAy
-uoueinq-g-([Autzepudd-g-[Aipow-g-oIpAyYI[-g¢) g

6l

8L

Ll

9l

Sl

141

€l

cl

L

oL

ninpoig

1RIpAYUIZRIPAH

T ofeqe]

002

9¢1

00¢

001

0ST

009

0ST

009

0ST

009

00¢€

00¢

0ST

0ST

0ST

0St

0ST

0cI

(0s)
(q)

(81)
(q)

(o%)
(q)

1)
(q)

(02)
(q)

(08)
(9)

(02)
(CH)

(08)
(C))

(02)
(9)

(08)
(q)

(ov)
(@)

(0%)
(q)

(08)
(D

(00T)
(q)

(001),
(1)

(001)
Q)

(001)
(9

(s¢e)
(®)

(s2)
(®)

)
[Pntwsdunso ]

Frssastg (q) ToueydN ()

(09)
UoLUEI0-L f T-[AUayg-1

(T¥)
UOUURSOIBUON-QTCTZT

(00D)
UOTIIUBSOIBIUL-T‘C 0T

(€g)
uoLUBSOIIL-CT'ZT6

(0g)

UOLIUBSOIUSH H T TT°8

(002)
UOLIUBDIPRUON-CT'DT L

(09)
uotjuedsapeldal-Z 1°6°0

(002)
UOLIIUBIIPERIUIJ-TT'G°C

(09)
UOLIUBIPUL-QTLY

(002)
UOLIJURIAPU(}-6°9°C

(00T)
UOLUBUON-°C‘T

(0¢)
uoLUEd0-) S T-[AUdYJ-T

(91)
uottuelday- ‘g T [Auaty1-g (-2 ‘1

(0%)
uomjueday-2 ‘§ T [Any-g Nq-2‘1

1)
uowmuerday-2 p* [{[Auayd Axomaw- gL T

($29)
uotnueyday-2 p* T [Auaydioryog stg-2 T

(VAY
uownueiday-, ‘g 1-[Auaydiq-2 ‘1

(sg)
UOTIIURIIPU)-6-0°C

(LL1)
UOLIUBUON-8°CT

(fow) uoryug



841

Uber die Reaktionen der 1,4,7-Triketone mit Hydrazin

July 1979

(HO=HD ‘W) 29°6-0%'¢ “(H¥ ‘“HD
w) 22°50%'c (HY ‘CHD ‘w) 2172 0S2 ‘STOT ‘S1TT ‘OTET €L8T 161 €TEL Y (z8%1)
8:0/0.L 2271 (SHD *8) ¢T'g (EHD 5) 281 ‘0TST ‘02ST “0£9T ‘corg (dey) 06'8T 91'8 ¥6C. "1°g INTIHS) 6
(H 1ewore g ‘w) 0g°2-06°2 (4 “1ewiore
€ 'w) g 2012 “(YHN '8) 02°9 “(*HD

‘W) 08°2-:05°C (YHD ‘W) 0¥'3007% 99°€T S¢L 0269 ‘199 (¢°z¥2)
8¢l (H¥ ““HD ‘W) 00°2-09°T (EHD *5) 08'1 (*HN) 0¢2¢ (prwoiqumirey) ZT'ET 6%'2 6£69 "I1og YNEBTHY T 8
(H "1ewore g ‘w) 177y
2279 “(*HN *s) €09 “(H¥ ‘*HD ‘w) FYLLT 0TS 3028 "3R9 (s91¢)
A 06'2¢05C (HY “*HD ‘W) 032081 (*HN) 0zge (prwoiqumipey) 12°LT 188 €695 ‘199 TSYNOTHS I L
(HT ‘HD=D
W) Lyl (HE HD=D ‘W) 059
€69 (*HN ) 0£°9 “(H¥ ““HD ‘w) (THN) oo€€ ¥9°6T 98°S  19°€9 399 (£%82)
¥S1 116287 "(HY “THD ‘W) 913021 ‘(*HN) osgg (prwoiqumiy) 1261 29°¢C 22€9 Iag LOYNOTHS D 9
(H 'wore g) ¢2°2-02°9 _
‘(H9 ‘0-%HD *¢) 08'¢ “(H¥ ‘*HD ‘w) (*HN) 062¢ 12°ST 089 1169 799 (7"%9¢)
4 i 28'2€S°C “(HY ‘THD ‘w) 0Z2'7-€8°1 (*HN) 0zge (prworquniey) L€°ST ¥9°9 1269 “iog tobNYIHIZ S
(*HN) 082¢ €I'ST S9F 0’19 ‘399 £gLe)
822 (*HN) o¥e€ (prwoiqumieyy) 10°ST 98F% €I'19 Ig YNTDBIHET) v
(*HN) ogee 9281 299 0TS ‘309 (7'70¢8)
261 (THN) 09¢¢ (prworquniyey) 981 799 L6%.L 19 YNOZHET) €
{ZHN *s) 08'S “(H8 “*HD
‘w) eF e T (MY ‘THD ‘zH 2 = [ (N=D) ¢€91 ‘(*HN) ¥6'97 €96 02°€9 199 (£802)
(9) 2¢ ‘D)STZ(HYSHD“ZH 2 = [ ‘D) €0'T 00€¢€ (puo[yoenauoqIE))) 0697 896 TF'EY “Iag YNOTHIT) ra
(THN $) 02°S “(H8 ‘*HD (N=D) 0891 6608 816 6209 ‘139 (g081)
(¢) (e) ze1 ‘w) 0%'2-09'T (H9 €HD s) 281 (*HN) 022¢ (prwoiqumifey]) 80°'T¢ S6'8 L6765 19 YNOTHOD l
(1101./0,) "dps (wdg) ¢ (uuogorofyoou3INaQ) N H o) (Pssey-[ox)
(Dg) "dwyog (8nzsny) :ebv_wam.MZZ.zﬂ (1-wD)) (susajog) uspuegd-y| IsAfeuy [PuIojuIwWINg N
€ 9fqeL
(8¢)
2L urzeplAd [ 9-g 1 JojoatddjAuayd-g14Aysagy-2 14 S 0S 9 0y 61
(09)
Ll uizepuid|[ q-g‘1 Jojosrdd[fdoxdi(y-2 g zZ ST 0¢ 09 oF LL
(09)
62 wizepriAd { 9-g* 1 JoronAdAya1-Lg ¥4 g 0¢ 09 ce oL
(se1)
8L urzepuAd|[ g-z1 JojonAd{Ay1aun(-2 g 0Z ] 001 971 Y 6
% (3pumg) () (fopuwr) ) (jow)
sinagsny pnpoid H1azsuoIeay [onjo], ur [turIo[y) [onjog, ut uizeplaido[orridorp Ayr(g
Z o1Pqe



H. Stetter und A. Landscheidt Vol. 16

842

100°0/S21
(@) og

1/96

/1L

1/09

10°0/0€1
(@) s¢

100°0/282
100°0/261
100°0/€ST

2°0/091

ST'0/2¥1
z'0/021

2'0/021

z0/08

0/92
(10L/3 ) -dpg
(D,) duyag

(H "1rwiore g “w)
06°2-09°2 (H "TPwoE ¢ W) 0§ L-0T"2
“(EHD ') €572 2H 6 = P T (D) 6€°L C)
269 2H b = T () €59 (®) 09

(*HD ‘H¥
‘ur) 0T2-08'T “(SHD ‘H9 2H 2 = |
9) 260 “zH 6 = P (p) 087 ‘()
009 zH ¥ = 1 (@) 6¥°9 () §2°9

(*HD ‘H¥Y ‘w) 0Z'¢0v'Z (EHD ‘HY
‘w) 05'1-00°T “zH 6 = £°[ (P) 0€°2 @)
000 ZH % = T°[ (9) 6¥'9 (¥) 529
(EHD *s) 252 “(EHD

) v87 ZH 6 = Pf (p) 0gL ‘()
009 ZH ¥ = T°[ (9) 6%°9 (®) 529
(H ‘rewiore g

‘wr) 08°20%'2 “(H 7ewoIE ¢ “w) 0g°L
06'9 (HD=HD ‘w)02°6-05°S (*HD
‘HY ‘W) 08°2-02°C (EHD ‘HE *S) €TC

(HD=HD ‘W) $2°6-1S°S
(HO=HD ‘w) 82.°6-09°S

(HD=HD W) 89°5-05°S

(HD=HD ‘w) €S
€SS (MY *HD ZH L = { ) 0L°C

(HD=HD ‘w) 0§

-16°S “(H¥ ‘THD “zH 2 = { 1) €9°¢C

(HD=HD ‘wx) 22°S

-0S°S (HY “THD ‘zH 2 =[ ) 027¢

(HD=HD ‘wr) €2°S

-6%'S ‘(HF “PHD ZH 2 = [ 1) 99¢

(HD=HD ‘W) €2°6-05°S “(H¥ ‘°HD

22 =[)297T (H¥Y “*HD ‘w)go6'T

02T (H9 ‘SHD ‘ZH 2 = [ 1) €60

(HDHD ‘w) 02°6-08°S ‘(H¥ “HD

‘wr) 68'2-€€'% ‘“(H¥Y ‘“HD ‘'w) €€¢

28T H9 €HD zH 2 = [ 1) 901
(wdg) ¢ (uuojolo[yooLIINA()
(Bnzsny) uaidpdS-YIANH ;4

(,001-08) wizuag sny (d)

06¥1 ‘03ST
OPST ‘0191 (puojyaenPIU0qIE))

002 ‘062 ‘0681
‘0ZST ‘0SST ‘ST9T ‘00t1E (dey)

002 ‘062 ‘0631
‘02ST ‘0SST ‘ST9T ‘00t (dey])

002 ‘062 ‘0621
‘0ZST ‘0SST ‘ST9T ‘00T1E (dey)

6 2yats
6 Yd1s
6 Yars
6 2yais
6 2yo1s
6 2yaIs
6 2U°rs

6 yoIs

6 Yd1s

6 2yaIs

(1-wD) (suaajog) uspueg-y]

(8unz1as1104) ¢ AIeqE],

9S°€T
SYet

GCel
8¢l

SL'ST
80°91

1261
LT61T

8S°€T
41
LS9
€59
0S°2
s
0¢'8
€18
16’8
$8'8
18°6
126
€9°01
9.°01
611
T1°ct

é8¢el
TLET

98°ST
88°ST

‘uetuag-u sny (q) ioyieAdoidosuq sny (®)

96'S 6508
8¢ %L08
e Ll8LL
L6 8T'LL
Y08 V€S
018 ¢8SL
889 GL°EL
069 €6'€L
26’9 €208
129 16'6L
L%C1 £6°08
€¢°¢l V2’18
$0c1 0508
06'TT 8508
6S' 1T 9€°08
0L 1T LT°08
LS°IT 16761
9% 1T 69°6L
10°TT S0'6L
81T T1T1°6L
¥O'IT 0S°8L
¥8°0T 0¥8L
€201 ¢0'8L
c001T 18°2L
96'6 €892
186 CV9.L
€16 €LV.
ST6 96V
H 2
IsAEUY

1RO
REY|

EAR
19g

120
“19g

PO
‘1o

EE)
e |

12D
“19g

(¢'802)
NZN ~=¢~U

(¢°202)
NZm ~:m aU

T
NZ«—:a —U

(Z9v1)
NZO ~:oU

(¢012)
NZv:f—‘v—U
(2L82%)
NZNmEmNU
(9228)
NZ?.v:mNU
(9°%¥8)
NZo»w:mNU
(591¢)
NZOME—NU
(5°88%)
NZmNT—oau
(¥092)
NZwNEb qU

(v'1£2)
NZmu—u—m «U

(£¥02)
NZONIm I

(¢9L1)
NZw:,.—a ~U

(9sseN-[OIN)
[PuLIojusIUNG

6L

8L

Ll

9

Sl

141

€l

clL

31

oL



July 1979
Tabelle 4
UV-Spektren (Cyclohexan)
9 A max (¢) = 263 (9587), 370 nm (116)

19: A max (e) = 202 (29911), 226 (20185), 307 nm (24410)

20: A max (e) = 238 (12386), 245 (19289), 252 (20995), 298
(1584), 380 nm (2030)

Ruckflusstemperatur erhitzt.  Dann wird das Losungsmittel
abdestilliert und der Ruckstand umkristallisiert.

Darstellung von 3-8.

In den Mengenverhaltnissen, die in der Tabelle 1 angegeben
sind, wird Hydrazinhydrat unter Kuhlung zu Eisessig zugetropft
und dann das Triketon zugegeben. Es wird 0,5 Stunde bei 20°
geruhrt, dann das Reaktlionsgemisch mit Natriumcarbonat neutral-
isiert (starke Schaumbildung). Das ausgefallene Produkt wird
abfiltriert, gut mit Wasser und dann mit Isopropanol gewaschen.

Darstellung von 9-19.

In den Mengenverhaltnissen, die in der Tabelle 1 angegeben
sind, wird Hydrazinhydrat unter Kuhlung zu Eisessig zugetropft
und dann das Triketon zugegeben. Es wird 1 Stunde auf 60°
erhitzt, das Reaktionsgemisch dann mit Ether versetzt und mit
Natriumcarbonat neutralisiert. Es wird mehrmals ausgeethert, die
vereinigten Etherphasen mit Magnesiumsulfat getrocknet und
destilliert.

Darstellung von 20-23.

In den Mengenverhaltnissen, die in der Tabelle 2 angegeben

Uber die Reaktionen der 1,4,7-Triketone mit Hydrazin 843

sind, wird zu einer Suspension von 2,3,5,6-Tetrachlorbenzochinon
(Chloranil) in Toluol unter Ruhren eine Losung von 3,4-Dihydro-
pyrrolo{1,2-b | pyridazin in Toluol zugetropft. Man erhitzt die
angegebene Zeit unter Ruckfluss, lasst dann auf ca. 10° abkihlen
und versetzt das Reaktionsgemisch mit kaltem Benzin (80-100°).
Man saugt vom Unloslichen ab, wascht den Ruckstand mit
Benzin (80-100°), kuhlt das Filtrat auf 0° ab und saugt erneut ab.
Das Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand destilliert.

Dank.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der
Chemischen Industrie, fir die zur Verfugung gestellten Sachmittel.
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English Summary.

According to reaction conditions, 1,4.7-triketones yield the
dihydropyridazine hydrazones (1-8) or the dihydropyrrolo[1,2-b]-
pyridazines (919). The latter are dehydrogenated by chloranil
to the pyrrolo[1,2-b ] pyridazines (20-23).



