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REAKTION VOK PYRIDAZINCARBONESTERN MIT 1-DIKTHYLAMINOPROPIN

Hans Neunhoeffer und Gebhard Werner
Lehrstuhl fiir Chemie der Technischen Gewerbe der Technischen Hochschule
D-61 Darmstadt, Germany

(Received in Germany 2 March 1972; received in UK for publication 7 March 1972)

Stickstoff-haltige Heterocyclen, wie 1.2.4.5-Tetrazine1), 1.2.4-Triazine2)
3)

und Pyrazine”’’/, reagieren mit 1-Didthylaminopropin (;) in einer Diels-Alder-
Reaktion mit inversem Elektronenbedarf.

Wir konnten nun gzeigen, daB auch Pyridazincarbonester (32,2) mit 1 reagieren.
Dabei hdngt die Orientierung der beiden Reaktionspartner zueinander von der
Stellung der Carbonestergruppen am Pyridazinsystem ab.

Wéhrend beim Pyridazin-4.5-dicarbonséuredimethylester (33) das Inamin ] in
3- und 6-Stellung angreift, so daB die bicyclische Zwischenstufe 3 entsteht,

greift das Inamin 1 beim Pyridazin-4-carbonsduremethylester (2b) in 2- und

5-Stellung an, so daB die Zwischenstufe 4 erhalten wird:
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Aus 3 wird anschlieBiend Stickstoff eliminiert unter Bildung von 4-Didthylami-
no-5-methylphthalsduredimethylester (5); S8dp. 200%/4 Torr; NMR (CC14) T= 2.51
(1H; 8), 2.82 (1H; s), 6.20 (3H; 8) 6.22 (3H; s), 6.94 (4H; q), 7.70 (3H; s),
8.97 (6H; t); Analyse: €45l NO, (279.33) Ber.: C 64.49 H 7.58 N 5.01; Gef.:
C 64.20 H 7.64 N 5.01.

Aus 4 wird dagegen Blausdure abgespalten und wir isolierten 2-Didthylamino-3-
methylpyridin-5-carbonsduremethylester (6): Sdp. 135-140%/7-9 Torr; NMR (CCl

P

T=1.42 (18; &; J, ,= 2Hz.), 2.22 (1H; d; J, ,= 2 Hz.), 6.20 (3H; s), 6.65

4)*
(4H; a), 7.74 (3H; s), 8.88 (6H; t); Analyse: C,,H,gN,0, (222.28) Ber.:

C 64.84 H 8.16 N 12.60; Gef.: C 64.85 H 8.09 N 12.61.

Die aus 4 eliminierte Blaus&dure wurde durch ihr Additionsprodukt an iber-

schiissiges 1

, dem o-Didthylaminocrotonséurenitril (l) nachgewiesen, das mit
authentischem Materialz) identisch war:
w(O=C - — ~CH=C-
CH3 C=C N(02H5)2 + HCN CH3 CH=C-CN

1 7 N(CyHs ),

Fir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemein-

schaft und dem Fond der Chemischen Industrie.

Literatur:

1. R. Roffey und J.P. Verge, J. heterocycl. Chem. 6, 497 (1969).

2. H. Neunhoeffer und H.-W. Friihauf, Tetrahedron Letters [London], 1969, 3151;
1970, 3355; Liebigs Ann. Chem., im Druck; A. Steigel und J. Sauer, Tetra-
hedron Letters [London], 1970, 3357.

3. H. Neunhoeffer und ¢. Werner, Liebigs Ann. Chem., im Druck.




