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Pyridazine und Pyrazole aus 1-Acyl-vinamidinium-
Salzen und Enaminoketonen'

R. GoMPPER¥, R. SOBOTTA

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen, Karl-
straBle 23, D-8000 Miinchen 2

Die Enaminoketone 1 und die Vinamidinium-Salze 2 sind
nach verschiedenen Verfahren gut zugénglich®. Bei Umset-
zungen mit Hydrazinen und Hydroxylamin erweisen sich
1 und 2 nicht nur als C;- (Bildung von 5-Ringen), sondern
z.T. auch als C4-Bausteine (Bildung von 6-Ringen). Die
Art der Ringbildung hingt wesentlich von der Natur der
Substituenten in 1 und 2 und, bei gleichen Substituenten,
auch davon ab, ob 1 oder 2 eingesetzt werden.
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Das Cyanin-Salz 2a reagiert mit Hydrazinen zu den 5-Dime-
thylamino-6-pyridazinonen 3 und mit Hydroxylamin zu ei-
nem Gemisch aus dem Oxim 4 [64 %; F: 101°; LR. (KBr):
Vmax = 1740, 1637, 1602 cm ~*; CgH;4N,0; (186.2)] und dem
Oxazinon 5 [3a war zuvor als Nebenprodukt bei der Einwir-
kung von Dimethylamin auf das als Nebenprodukt bei der
Herstellung von 4,5-Dichloropyridazin-3-on aus Mucochlor-
sdure gebildete 4,5-Dichloro-1-(3,4-dichloro-5-0x0-2,5-dihy-
dro-2-furyl)-pyridazin-6-on erhalten worden®]. Aus 2d ent-
stehen mit Hydrazinen die Pyridazinium-Salze 6 (Tabelle 1).

4-Pyridazinone 7 resultieren, wenn man die Enaminoketone
1d-g mit Hydrazin umsetzt. Im Gegensatz dazu erhilt man
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aus la—c sowie aus den Vinamidinium-Salzen 2b-d mit
Hydrazinen jeweils die Pyrazole 8 (Tabelle 2). Analog wird
aus 2¢ mit Hydroxylamin das Isoxazol 9 gebildet (Tabelle
2): 2d ergibt dagegen nur das Oxim 10 [46 %o; F 120-122°;
C,2H14N,0, (218.3)].
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Es ist bemerkenswert, daBB aus den Verbindungen 2a und
1d jeweils Pyridazine, aus den Verbindungen la und 2d
jedoch, obwohl sie dieselben Substituenten wie 2a und 1d
tragen, jeweils Pyrazole hervorgehen.
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SYNTHESIS

Tabelle 1. 6-Pyridazinone 3, 4-Pyridazinone 7, Pyridazinium-Salze 6 und Oxazinon 5

Pro- Ausbeute F Summenformel® LR. {(KBr) 'H-N.M.R. (CDCl3)

dukte [%] oder Lit. F Vmax [cm ] o [ppm]

3a 63 147-148° 150-151°3 1650, 1572 3.25 (s, 6H); 6.14 (d, 1H); 7.13 (d, 1H);
10.56 (m, 1H)

3b 57 49-50° 52-54°4 1647, 1583 3.21 (s, 6H); 6.08 {d, 1H); 7.51 (m, 5H);
7.68 (d, 1 H)

5 11 72-74° C¢HgN,O, (140.1) 1712, 1607, 1562 3.23 (s, 6H); 5.53 (d, 1H); 7.92 (d, 1H)

6a 82 121° C,3H 6CIN;O4 (313.7) 1601, 1569 3.02 (s, 6H); 4.24 (s, 3H); 7.34 (d. 1H);
7.56 (s, SH); 8.66 (d, 1 H)

6b 76 180--182° CiH sCIN;O4 (374.8) 1580, 1428 2.86 (s, 6H); 7.35 (m, 10H); 7.59 (d, 1H);
8.83 (d, 1H)

7d 64 198--200° C;0HsN,O (172.2) 1583, 1527 486 (s, 1H); 6.62 {d, 1H); 740 (m, 3H);
8.03 (m, 2H); 8.13 (d, 1 H)

Te 70 241-242° Cy31H oN,O (186.2) 1534 212 (s, 3H); 4.83 (s, 1H); 742 (m, 3H);
8.00 (m, 2H); 8.18 (s, 1 H)®

7 75 280-283° Cy1H;oN,0 (186.2) 1578, 1510 24 (s, 3H); 4.6 (s, 1H); 6.46 (s, 1H); 7.43
(m, 2H); 7.99 (m, 2H)

78 68 325-326° 326-328°° -

2 Die Mikroanalysen der neuen Verbindungen stimmten mit den berechneten Werten gut iiberein; maximale Fehler: C, +0.25:

H, +040; N, +047.
b Losungsmittel CD;OD.

Tabelle 2. Pyrazole 8 und Isoxazol 9

Pro- Ausbeuie F oder Summenformel* LR. (KBr) TH-N.M.R. (CDCl;)

dukte [% Kp/torr oder Lit. F Vmax [cm ™ 1]  [ppm]

8a 38 156-157° 158-158.5°° 1695, 1310 —

8b’ 22 160--161° C;H,;N,0; (216.2) 1688, 1298 1.26 (t, 3H); 4.30 (q, 2H); 6.12 (m, 1H);
7.42 (m, 5H); 7.74 (s, tH)

8c 29 166-168° 170-171°8 1686, 1285 2.33(s. 3H); 3.95 (s, 3H); 4.73 (s, 1 H); 7.47
(s, TH)*

8d 28 137--138° 139-141°° 1752, 1720 3.94 (s, 3H); 4.06 (s, 3H): 8.37 (s, 1 H)

8e 34 72-74° C1sH /N304 (303.3) 1746, 1723 298 (s, 6H); 3.85 (s, 6H): 7.47 (s, SH)

8f 32 95-96° 9g°1¢

9 47 180"/015 CgH,2N20<(2’8 2) 1742 1617, 1543 ’9? (s 6H) 3.97 (s 3H); 4.0 (s, 3H)

 Die Mikroanalysen der Vcrbmdungen 8¢ und 9 stimmten mit den bert.chneten Werten gut ubcrem ma‘umale Fehler: C, +0.24;

H, +0.11; N, +0.18.
b Lgsungsmittel CDCl3/DMSO-de.
¢ Losungsmittel CDC13/CD3;0D.
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5-Dimethylamino-6-pyridazinon (3a):

Zu 85 Yeiger Hydrazinhydrat (1.18 g, 10 mmol) in Ethanol (40 ml)
wird 2a (1.5 g, S mmol) gegeben und die Mischung 12h bei Raum-
temperatur gerithri. Nach Verdampfen des Lésungsmittels wird
der Riickstand chromatographiert (Kieselgel-Sdule, Laufmittel
Chloroform/Methanol, 8: 2); Ausbeute: 0.44 g (63 %) farblose Kri-
stalle.

5 Dimethylamino-1,6-diphenyl-pyridaziniom-perchlorat (6b):

Zu Phenylhydrazin (0.54 g, 5mmol) in Ethanol (30ml) wird 2d
(1.65 g, Smmol) gegeben und die Mischung 12 h bei Raumtempera-
tur geriihrt. Nach Verdampfen des Losungsmittels wird der Riick-
stand in Chloroform gelost und die Losung mit Ether versetzt
(Kiihlschrank), wonach sich blaBgelbe Rhomben abscheiden ; Aus-
beute: 1.42¢ (76 %).

5-Methyl-3-phenyl-4-pyridazinon (7e):
ZurLosungvon 1e(1.09 g, 5 mmol) in Ethanol (30 ml) wird 85 Toiges
Hydrazinhydrat (0.59 g, 5mmol) gegeben, nach 1 h bei Raumtem-

peratur das Solvensi Vak. entfernt und der Riickstand aus Aceto-
nitril umkristallisiert; Ausbeute: 0.65g (70 %); farblose Nadeln.

3-Dimethylamino-iso xazol-4,5-dicarbonsiuredimethylester (9):

Zu einer Losung von Hydroxylamin-hydrochlorid (0.28 g, 4 mmol)
in Dimethylformamid (10 ml) wird bei 0° Natriumhydrid (0.19g,
8 mmolj gegeben. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird
2¢(1.51 g, 4 mmol) zugefiigt und die Mischung 12 h bei Raumtem-
peratur gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpum-
penvakuum wird der Riickstand in wenig Dichloromethan aufge-
nommen und chro ndtographiert (Kieselgel-Sdule, Laufmittel
Ether); Ausbeute: 0.43 g (47 %): farbloses O, Kp: 180°/0.15 mbar
(Kugelrohr).

Der Deutschen Forsciungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.
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