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Ausgangsmaterial fiir die genamten Synthesen war Piperidazin VI, dessen Dar- 
stellung nacb K. Adler und H. N i k k . 9 )  durch Anlagerung von Butadien an h- 
carbonsaureafhylester erfolgte. Das Additionsprodukt, das 1,2-Dicarbathoxytetra- 
hydropyridazin I konnte durch Einwirkung von Brom in das kristalline 1,2-Di- 
carbathoxy-4,5-dibrompiperidazin I1 iibergefiihrt werden. Zur Priifung der Reak- 
tionsfahigkeit des Halogens wurde I1 mit Natrium in absol. Athanol bzw. Iso- 
propanol erhitzt. In beiden Fallen wurde nur ein Brom gegen die Athoxy- bzw. 
Isopropoxygruppe ausgetauscht. Daa zweite Halogen spaltete sich als Bromwasser- 
stoff ab, wobei eine Doppelbindung in den Piperidazinring eintrat. 4-Athoxy-l,2di- 
carbiithoxptetrahydropyridazin 111 und 4-Isopropoxy-l,2-dicarbathoxytetrahydro- 
pyridazin I V  bildeten farblose ole. 
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I11 lie13 sich katnlytisch zum 4-~thoxy-1,2-dicarbiithoxypiperidazin reduzieren. 
Erwiirmte man dagegen I1 mit 2 Mol iithanoliacher KOH, so spalteten sich 2 Mol 
HBr ab unter Bddung von 1,2-Dicarbathoxydihydropyridazin XII, das sich kata- 
lytisch zu 1,2-Dicarbathoxypipendazin V reduzieren lieD. Danach ist also bei Ver- 
wendung von Natriumalkoholat Olefin- und hherbildung gleich begUnstigt, bei 
athanoliacher KOH entateht nur das Olefin. 

Wurden 4 Mol athanolischer KOH verwandt, so erfolgte neben HBr-Abspal- 
tung Verseifung und Decarboxylierung einer Estergruppe unter Bildung von 
1 -Carbiithoxydih ydrop yridazin XI11 . 

l) &f. Rink und K .  cfrabm8&i, Naturwies. 43, 328 (1960). 
4, K. Alder und H. Nikkw, Liebigs Ann. Chem. 585, 88 (1964). 
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XI11 lieD sich katalytisch in 1-Carbathoxypiperidazin VII uberfiihren. 
Tetrahydropyridazin XVIII lieB sich aus I durch Verseifung und nachfolgendc 

Decarboxylierung gewinnen. Beim Versuch an die Doppelbindung von XVIII 
Brom anzulagern entstand sber nicht das erwartete 4,5-Dibrompiperidazin, sondern 
unter Ringoffnung und Austritt von Stickstoff 1,2,3,4-Tetrabrombutan XIX. 

XVIII XIX 

Zur Synthese von VI wurde I katalytisch zu 1,2-DicarbLthoxypiperidazin V 
reduziert und dieses mit athanolischer Kalilauge verseift und decarboxyliert. Dabei 
konnten wir V I  in 67yoiger Ausbeute erhalten. Alder und Niklas2) hatten die Ver- 
seifung ihres 1,2-Dicarbmethoxypiperidazins (sie waren von Azocarbonsauremethyl- 
ester ausgegangen) mit methanolischer Kalilauge vorgenommen und dabei groh 
Schwierigkeiten, VI aus dem Reaktiomgemisch abzutrennen. Das Abdestillieren 
der Losungsmittel mul3te mit Kolonnen erfolgen. Eine Ausbeute gaben die ge- 
nannten Autoren nicht an. 

VI konnte als Diacetyl-, Dibenzoyl-, Bisphenylharnstoffderivat, Monoper- 
chlorat und N-Methyl-jodmeth ylat charakterisiert werden. Ah Nebenprodukt 
wurde 1-Carbathoxypiperidazin VII gefal3t. Nur eine Carbathoxygruppe war ver- 
seift und decarboxyliert worden. 

Beim Erhitzen von VI mit Phthalsaureanhydrid entstand in 56yoiger Ausbeute 
1,4-Dioxo-2,3-cyclotetramethylentetrahydrophthalazin VIII. Aus der Mutterlauge 
kristallisierte nach langerem Stehen in 15yoiger Ausbeute das ringoffene 1-(0- 
Carboxybenzoy1)-piperidazin IX, das beim Erhitzen in VIII iiberging. 

Bei der Umsetzung von VI mit Maleinsiiureanhydrid war es nur notwendig, die 
beiden Komponenten unter AusschluB von Feuchtigkeit stehen zu lassen. Es ent- 
stand die kristalline schwach gelbgefarbte 4(1‘-Piperidazyl)-4-oxo-d”-buttcr- 
saure X in quantitativer Ausbaute. Sie konnte aber nicht durch Erhitzen in die 
ringgeschlossene Verbindung, das 1,4-Dioxo-2,3-dehydro-l0-azachinolizidi~~ (Pi- 
peridazo- (1,2-a)2,3-dehydropiperidazin-l,4-dion) XI ubergefiihrt werden. Erst 
bei Einwirkung von Polyphosphorsaure war dies moglich. Vermutlich ist die Car- 
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boxylgruppe von X h8nsstiindig angeordnet und kann daher mit der NH-Gruppe 
nicht zum Ringachld gelengen. Erst wenn durch Polyphosporsiiure eine Um- 
wandlung in die cis-Form erfolgt ist, kann X cyclisieren. 

Zur Spthese dee 10-Azachinolizidins XIV (Piperidam-(l,%-a)piperidazin) wurde 
VI in alkaliechem Medium mit 1,4-Dichlorbutan versetzt. X N  konnte in 23%iger 
Ausbeute gewonnen werden. Erne bderung der Reaktionsbedingungen ergab 
keine weitere Steigerung der Aasbeute. XIV konnte ah Gold-Platinsalz, Diper- 
chloret und Monojodmethylat charakterisiert werden. Die Bildung eines Mono- 
jodmethylates ist nach den Atommodellen nach Stuart und Bpigleb verstiindlich. 
Infolge der Nachbarschaft der beiden N-Atome ist durch sterieche Hinderung nur 
der Eintritt einer (2%-Gruppe mijglich. 

Mit l,%Dibrompropan entstsnd aus VI 9-Amindohidin (Pyrazo~do-(l,2-e) 
pipendazin) XV, des ebenfalla nur ein Monojodmethylat bildete. 
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Nicht dagegen gelang es taus VI und 1,5-Dibrompentan das 1,6-Diaza-[O,4,5]- 
hendecan zu faasen. Trotz vielfacher hderung der Versuchsbedingungen wurde 
immer 1,5-Bis-(l-piperidazyl)-pentan XVI erhalten. 

Aus der Literaturs) ist bekannt, daB Saurehydrazide, bei denen zwei 
-CO-NH-NE2-Gruppen orthostandig an zwei Kohlenstoffatomen stehen, beim 
Erbitzen unter Abspaltung von Hydrazin in ringgeschlossene o-Diazinderivate 
ubergehen. l3ei langerem Erhitzen von I mit Hydrazinhydrat entstanden wohl 
Kristalle, die aber als Hydrazindicarbonsauredih ydrazid XVII analysiert werden 
konnten. Danach waren bei der Umsetzung die &C-N-Bindungen von VI  gelost 
worden. Der gesamte Stickstoff m d e  als Hydrazin herausgespalten. 

I+HsN-NH*+ HN-CONH-NHS 

HN - CONH - NE, I 

XVII 

Besehreibung der Versacbe 

1,2-Dicarbiithoxy-tetrahydropyridazin I 
Darstellung nach K. Alder und H. Ni W) aus AzocarbonsBurediiLthylester und Butadien. 
Wesserhelles dickflussigee 61, Sdp.o,ol-o,o, = 96-97". (Lit.') Sdp.,,, = 116O.) 
Auebeute fast quantitativ. 

1,2-DicarbBthoxy-4,6-dibrompiperidazin I1 
Darstellung analog 2). 

Kristalle Schmp. 61-62", Ausbeute fast quantitativ aus 6OXigem Athanol. 
C,,H,,,N,O,Br, (388,071 Ber.: C 30,98 H 4,16 N 7.22 Br 41,19 

Gef.: ,, 31,28 ,, 4.29 ,, 7,13 ,, 40,73 

4 -At  ho x y - 1 ,$-diem b e t  ho x y- t e t r a h  ydr o p yr idaz in I I1 
4 g 11, in 60 ml aha. ~ t h a n o l  gelijet, werden zu einer Usung von 1 g metallkchem 

Natrium in 30 ml abs.Atheno1 hinzugefugt. Die Liisung wird 7 Stunden lmg auf dem 
Wssse!bad gekocht, vomichtig mit 200 ml Wasser versetzt und anschlieI3end viermd rnit 
60 ml Ather ausgeachuttelt. Nach dem Trocknen und Entfernen dea Lasungsmitteh wird 
der Ruckstand im Hochvakuum destilliert. I11 geht als farblrbloses dickfliissiges 01 iiber. 

Sdp.o,o,-o,o, = 92". Ausbeute 2,6g = 89% d. Th. 
ClP*ON,O, (27293) Ber.: C 62,91 11 7.40 0 29,38 N 10,29 

Gef.: ,, 62,20 ,, 7,36 ,, 29,OO ,, 1OJ4 

Ka ta ly t i s che  Redukt ion  von I11 zu 4-Athoxy- 1,2-dicarbLthoxypiperidazin 
11 g I11 werden mit 0,2 g PtO, und 60 ml Athano1 mit Wasserstoff geschuttelt. An- 

gelagerte Menge H, nach 10 Stunden 0,91 Liter. (Berechnet 0.91 Liter.) Nach dem Auf- 
arbeiten wird der Riickstand im Hochvakuum destilliert. 

Dickfliissigea 01. 
Sdp.o,ol~o,o, = 115-116°, Ausbeute fast quantitativ. 

8 ,  Reuben, 0. Jones, J. h e r .  chem. SOC. 78, 159 (1956). 
4 )  P. Baranger, J. LeviaaUea und M. Vuidart, C. R. Skances hebd. Sbnces Acad. Sci. 236, 

1365 (1953). 
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4-Isopropoxy-1,2-dicarb~thoxytetrahydropyridazin IV  

abs. I s o p r o p ~ ~ l  gelaet, langaam hinzugefiigt und d o g  111 aufgearbeitet. 
4 g 11, in !20 ml sbs. Isopropa.nol gel&t, werden zu 1 g metallischem Natrium, in 20 ml 

Sdp.,,,,~o~,, = 02'. Ausbeute 2,4g = 81,3% d. Th. 
Cl,H*P*O, (28693) Ber.: N 9,78 Gef.: N 10,04 

Kata ly t i scbe  Reduktion von I zu 1,2-Dicarb&thoxypiperidazin V 
120 g I warden mit 0,8 g PtO, und 20 ml Methmol versetzt und mit Waseerstoff ge- 

schuttelt. Angelagerte Menge H, nech 48 Stunden 11,8 l. (Ber.: 11,8 l.) Nach dem Auf- 
arbeiten geht V ele dickfliissiges fazblosea 01 uber. 

Sdp.,,,, = 97-99'. Ausbeute fast quantitativ. 

Piperidazin V I  
120 g V und 124 g Kaliumhydroxyd (etwas mehr a l s  4 Mol) in 750 ml Athano1 werden 

in einem 2-LDreihalekolben 6 Stunden auf dem Waeserbad gekocht. Nach dem Abkiihlen 
wird das Athano1 bia auf 200 ml abdeetillied und mit 200 ml Ather versetzt. Nach dem 
Trocknen wird daa dithanol-dither-Gemich abdeatilliert und der Ruckatand destilliert. 

Farblose Flhigkeit  Sdp.,, = 57-58'. Ausbeute 30 g = 67%. (Lit. Sdp.,, = 5 4 O . )  

I R  Spekt rum 
Bei 3,41 p ( A  = 2933 cm-1) und 6,91 p ( A  = 1447 cm-1) a , - G r u p p e .  
Bei 3,48 p (A = 2874) -N-N-Gruppierung. 

Monoper chlorat  

vereetzt. Nach 3-4 Wochen bilden sich farbloae verfilzte NiLdelchen. 
Etwa 0,5 g VI werden mit 70%iger Perchloreaure und 1 ml Methanol bis zum PH = 8 

Schmp. 185' (ane Methanol). 
CIHiiN$lO, (186,g) Ber.: C 25,74 H 6,94 N 15,Ol C1 19,OO 

Gef.: ,, 25,50 ,, 5,77 ,, 14,91 ,, 19,50 
Benzoylderivat von VI  

1 g VI werden mit 3,6 g Benzoylchlorid gut geachiittelt, mit Wesser bia unter 26' ge- 
kiihlt, und danq mit lOO/Qger Nahnlauge stark alkalisch gemacht und nochmals gut ge- 
schuttelt, b i  kein Qeruch nach Benmylchlorid mehr zu erkennen it .  Mit kaltem Waaser 
wird bis zur neutralen Reektion gewaschen. 

Farblose Nadeln. Schmp. 131' (aus xthanol). ' 
Ausbeute 2,4'g = 72.16%. 
Ci&NaO, (29493) Ber.: N 9,52 Gef.: N 9,62 

I R  Spektrum 
Bei 6.97 p (,I = 1615 om-1) N-CO-Gruppierung; 
von 6,25 p ( A  = ls00 cm-1) bis 6,92 p (A  = 1445) Phenylgruppe; 
bei 3.48 p ( A  = 2890 cm-1) und 6,92 p (A = 1446) CH,-Gruppe; 
bei 13,86 p (A = 721 cm-1) bis 14,28p (A  = 708) monosubstituiertes Phenyl. 
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D i a c e t y l d e r i v a t  v o n  V I  
12,5 ml Eanigsthureanhydrid werden mit 1 g VI unter RiickfluB 30 Minuten gekocht. 

Nach dem Abkiihlen I&& man an der Luft atehen bia dea uberaohiiesige EaaigaBure- 
anhydrid evaporiert ist. Das Diacetylderivat eratarrt nach dem zweimaligen Destillieren. 

Schmp. 56-58", Auabeute 1,55 g = 78,5%. 

N -  Methyl - jodm e t h y l a  t v o n  V I  
0.5 g VI werden in 50 ml Aceton geltjet und mit iiberachiissigem Methyljodid veraetzt. 

Nach zwei Wochen langem Stehen bei -5' kriatalliaiert daa N-Methyl-jodmethylat aua. 
Schmp. 204-206' (aua Aceton). 
C,Hl,N2J (242,l) Ber.: C 29.77 H 6,24 Gef.: C 29,91 H 6,12 

B i s - P h e n y l h a r n s t o f f  

liaiert der Bis-Phenylharnstoff aus. 
1 g VI wird mit 2 g Phenyliaocyanat veraetzt. Nach 30 Minuten langem Stehen kristal- 

Schmp. 291" (mit Aceton gewaachen und aua khan01 umkriatallisiert) (Lit. 281°)*). 
C18H2002N4 (324937) Ber.: C 66,67 H 6.22 Gef.: C 66,34 H 6,16 

I-Csrbiithoxypiperidazin V I I  

Sdp.o,o, = 5653". 
Ah Nebenprodukt bei der Darstellung von VI entateht VII ah farblcme Fliissigkeit 

Auabeute 22 g = 26,68%. 

H y d r o c h l o r i d  

gung eingeleitet. 
0,5 g VII werden in 10 ml absol. Ather geltist und trockenea HC1-Gas bia zur Siitti- 

Farbloa e h ygrcmkopiache Nadeln . 
Schmp. 143-144'. 
C,Hl,O.JVN,Cl (194,7) Ber.: C 43,18 H 7,77 0 16.44 N 14,39 Cl 18,21 

Gef.: ,, 43,13 ,, 7.75 ,, 15,56 ,, 14,40 ,, 19,08 

1,4-Dioxo-2,3-cyclotetramethylentetrahydrophthal~zin V I I I  u n d  
l-(o-Carboxybenzoy1)-piperidazin I X  

1 g VI wird in 7 ml absol. Athano1 gelost, mit 2 g Phthala&ureanhydrid veraetzt und 
20 Minuten lang auf dem Weseerbad gekocht. Beim Abkiihlen kriatalliaiert VIII in feinen 
Nadeln aus. VIII ist schwer loslich in Waaser in der KiLlte, leicht in der Wkme; schwer 
Iijalich in verd. Natronlauge und verd. HCI. 

Schmp. 160" (aua Wasser). 
Auabeute 1,4 g = 55,76%. 
CI3HlZN202 ( 2 W )  Ber.: C 66,65 H 5,59 N 12.96 

Gef.: ,, 66,81 ,, 5,71 ,, 12,84 
Aus der Mutterlauge kriatalliaiert nach 5 Tagen beim Stehen an der Luft IX in groben 

Kristallen. Beim Erhitzen lagert ea sich unter Waaaerauatritt in VIII um. I X  lijat sich 
in Waaaer mit saurer Hcaktion, in verd. HCl und Natronlauge. 

Ausbeute 0.4g = 14,7%. 
C12H14N203 (234,2) Ber.: C 61,52 H 6,02 N 11,96 

Gef.: ,, 61,22 ,, 6.33 ,, 11,27 



4-( l'-Piperidazyl)-4-oxo-~l*-buttersiiure X 
8,6g VI werden, in 5ml absol. khan01 geliiet, mit 9.8 g Maleins&ureanhydrid in kleinen 

Portionen vmetzt. Die Mischung erhitzt sich dabei auf 60' und fHbt sich langaam 
gelb. Nadeln. 

Schmp. 161-162". (aus Warner). 
C,~,a",Oa (184,191 Ber.: 0 26,09 Gef.: 0 26,69 

1,4. Dio xo - 2.3- deh ydro- 10 - azac hi no h i d  in  X I  
6 g X werden mit 60 g Polyphosphorairure drei Stunden bei 80' geriihrt. Die Mischung 

f h b t  sich dabei zuerst schwach gelb und dam schwach rot. Daa Reaktioneprodukt wird 
mit 500 g Eis versetzt und mit Natronlauge vorsichtig dkaliech gemacht. Der Ruckatand 
wird abfiltriert und des Filtrat dreimal mit Chloroform ausgeachiittslt. Naoh dem Trocknen 
und Entfernen der Lijsungsmittel hintezbleiben gelbe Krhtalle. 

Schmp. 116-117" (aus waaserfreiem Bend).  
Ausbeute 2,4 g = 63,2% d. Th. 
C,H,O",O* (1%2) Ber.: C 67,82 H 6.06 Gef'.: C 67,61 H 6,lO 

1,2-Dicarb&thoxydihydropyridazin XI1 
11,s g Kaliumhydroxyd werden in 200 ml 95%igem Athano1 gelht mit 40 g 11 drei 

Stunden lang auf dem Waeserbad gekocht. Dae Athano1 wird auf SO ml eingeengt. Nach 
dem Abkiihlen wird mit 200 ml Ather vmetzt, dea hher-#thanol-&miech getrocknet 
und die Liieungsmittel entfernt. 

Bei Sdp.,,,,,,,, = 107-109" geht XII ah farblose Fliissigkeit tiber. 
Auabeute 16,B g = 70,74% d. Th. 

Katalytische Reduktion von X I 1  zu V 
16.5 g XII werden mit 0.3 g PtO, und 60 ml 95%igem Athano1 rnit Wasemtoff ge- 

schiittelt. Nach 36 Stunden waren 3,3 l H, angelagert, berechnet 3.27 l. Nach den1 Auf- 
arbeiten gins V bei Kp.o,03.-o,o~ = 99-100' als dickfliieeigea farblmea 01 uber. 

Ausbeute 10 g = 60,6y0. 

1-Carblthoydihydropyridazin XI11 
8,5 g Kaliurnhyd&yd werden in 100 ml ebeol. #than01 geliiet mit 13 g II drei Stunden 

auf dem Wesserbad gekocht. Daa Atbeno1 wird auf 20 ml eingeengt, der Ruckstand mit 
100 ml Ather versetzt und dau Athanol-ither-aemisch i. V. entfernt. Der Ruckstand ging 
bei Kporor = 68-69" uber. Daa htillat kristalliaierte in hygroskopischen Nadeln, 
Schmp. 33-34', die bei langerem Stehen gelb werden. 

Ausbeute 1,5 g = 29,09y0 d. Th. 
C,H,&N,O, (154,17) Ber.: C 64,63 H 6,53 N 18,18 

Gef.: ,, 64,s ,, 7,00 ,, 17,71 

Kat,alytiache Reduktion von XI11 zu VII  

0,4312 g XIII werden mit 0,12 g Platinoxyd und 16 ml Athano1 mit Wasserstoff ge- 
schiittelt. Angelagert nach 6 StuDden 160 ml H,, berechnet 140 ml. Nach dem Auf- 
arbeiten VII  Sdp.,,,, = 50-53". 
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10-Azachinol iz idin XIV 
Zu 4,6 g VI in 5%iger wtihiger Natronlauge (1.5 Mol) werden 7 g ly4-Dichlorbutan 

langsam zuflieBen gelassen. Die Mischung wird 24 Stunden bei 80-85O erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird mit verd. HCl angestiuert und dreimal zur Ent- 
fernung von Nebenprodukten mit 75 ml Ather ausgeachuttelt. Die wtiB$ge Idsung wird 
mit verd. Natronlauge alkalisch gemacht und viermal mit je 100 ml Ather extrahiert. 
Nach dem Trocknen der Atherliisung und Entfernen dee Losungsmittels wird der Ruck- 
stand bei Sdp.,,-,, = 76-77' deatilliert. Farblose Fliissigkeit von stark baaischem 
Geruch. 

Ausbeute 1,76 g = 23,36%. 

IR S p e k t r u m  
Bei 3,41 p ( A  = 2933 cm-l) und 6,91 ,U ( A  = 1447 m-') - - C H ~ - G ~ ~ P P ;  
bei 3,56 p ( A  = 2809 cm-1) -N-N-Gruppierung 

D i p e r c h l o r a t  

Kristalle (mit Ather gewaachen). 
Etwa 1 g XIV werden mit uberschuseiger 70y0iger Perchlom&ure versetzt. Farblose 

Schmp. 229" (im zugeachmolzenen Riihrchen). 

C&PU'2C&Oa (341,15) 
Ber.: C 28.16 H 5,32 N 8,21 CI 20,79 
Gef.: ,, 27,94 ,, 6.71 ,, 7,82 ,, 20,98 

Mono j o d m e t  h y l a t  

setzt. Farblose Nadeln. 
0,5 g XIV werden mit einem VberschuB von Methyljodid und 2 ml Aceton p. e. ver- 

Schmp. 251' (aus Aceton). 

I R  S p e k t r u m  
Bei 3,41 ,U ( A  = 2933 cm-1) und 6,94 p (A = 1441 cm-l) -CH,-Gruppe; 
bei 3.63 p (A = 2833 cm-l) N-CH,-Gruppierung. 

9-Azaindol iz idin XV 
Zu 8,6 g VI werden in einem 500-ml-Dreihalskolben in 200 ml 6%iger Netronlauge 

gelijst, 20,2g 1,3-Dibrompropen langsam zufliel3en gelmen. Die Mischung wird d a m  
61/2 Stunden gekocht, nach dern Stehenlassen uber Nacht wird sie mit verd. HC1 an- 
gsstiuert und dreimal mit je 75 ml Ather ausgeachuttelt. Die wlBrige Liisung wird mit 
verd. Natronlauge alkalisch gemacht und viermal mit je 50 ml Ather extrahiert. Nach 
dem "rocknen und Entfernen dea Liisungsmittels wird der Ruckstand destilliert. Bei 
Sdp.,, = 66" geht XV als farblose, stark baaisch reagierende Fliissigkeit uber, die heim 
Stehen dunkelgelb wird. 

Ausbeute 4 g  = 32%. 

IR S p e k t r u m  
Bei 3,40 p (A = 2941 cm-1) und 6,97 p (A = 1435 cm-l) --CH,-Gruppierung; 
bei 3,54 p ( A  = 2826 cm-1) -N-N-Gruppierung. 



Mono j o d met h y la t  
Etwe 0.6 g XV werden rnit Methyljodid im tlberechuS und 2 ml Aceton versetzt. So- 

fort scheiden sich farblose Nadeln ab. 
Schmp. 262-263' (aus Acaton). 
C,H,,N,J (268,16) Ber.: C 36,83 H 0,39 N 10,46 J 47,33 

Gef.: ,, 36,22 ,, 6,30 ,, 10.70 ,, 48,33 
I R  Spektrum 

Bei 3.46 p (A = 2899 cm-1) und 6,93 p (A = 1443 cm-1) -CH,-Gruppe; 
bei 3,66 p (A = 2817 cm-l) N-CH,-Gruppierung. 

1,6-Bis(l'-piperidazyl)-pentan XVI 
Zu 4,3 VI, die in 260 ml2%iger Natronlauge geliist wurden, werden 12 g 1.6-Dibrom- 

pentan langsam zuflieBen lassen. Die Mischung wird 8 Stunden bei 80' geriihrt und iiber 
Nacht stehen gelassen. D m  wird mit verd. HCI angea&uert und mit 76 ml Ather drei- 
mal awgeachiittelt. Die wFI3rige b u n g  wird mit verd. Natronlauge alkalisch gemacht 
und sechsmal mit 100 ml Ather awgeschuttelt. Nach dem Trocknen und Entfernen des 
Liisungsmittels wird der Ruckatand destilliert. Bei Sdp.,, = 126' geht XVI ah schwach 
gelbes, stark basisch riechendes 01 iiber. 

Ausbeute 1 g = 10.6% d. Th. 

Dihydrochlorid 

versetzt. Farblose, sehr hygroskopische Kritalle. 
0,6g XVI werden,in 10ml absol.8ther gelijet, mit trockenem HCl-Qee bie zur slittigung 

Schmp. 145-160' u. Zen. 
C,,H,,N,Cl, (313,32) Ber.: C 49,84 H 8.37 C122,63 

Gef.: ,, 60,16 ,, 8,84 ,, 22,00 

Hydr aeindicerbons iruredihydr m i d  X V I I  

kocht. Nach einem Monat langem Stehen werden die gebildeten Kristalle abfiltriert. 
10 g I werden in 10 ml Athano1 rnit 100 g Hydrazinbydret versetzt und 6 Stunden ge- 

Schmp. 26G267' u. zera. (iith8nOl). 
C&N,O, (14'392) Ber.: C 16,21 H 6,44 N 66,76 0 21,69 

Uef.: ,, 16,24 ,, 6,43 ,, 67.13 ,, 21,70 

4,6-Tetrahydropyridazin X V I I I  
22,6 g I werden in 126 ml Athano1 mit 26 g Kdiumhydroxyd 3 Stunden gekocht. Nach 

dem Aufarbeiten geht XVIII cle farblose Fliiesigkeit bei Sdp.,, = 72-76' (Lit. Sdp.,, 
= 68,6O)4) fiber. 

Ausbeute 70%. 

Versuch zur Darstellung von 4,b-Dibrompiperidazin 

Chloroform langrjem hinzugefiigt. Nach dem Entfernen dea Wungsmittels Nadeln. 
2 g XVIII in 40 ml Chloroform wurden a d  6" gekiihlt und dann 4 g Brom in 80 ml 

Schmp. 116,6' (Lit 116-117°). 
1,2,3,4-Tetrebmmbutan. 

. C,H,Br, (363,s) Ber.: C 12,88 H l,62 Br 86,61 
Uef.: ,, 13.60 ,, 1.60 ,, 86,16 

AmcMft: Dox. Dr. Melanie Rink. Phermu. Inntltnt der UnlvenlUt Bonn. Kreuzbergaeg 26. 


