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nach Barton und Narayanun4) mit einem Schmp. von 183-184" hergestellt wurde): 

6. Isolierung der Fraktion B aus dem Uemisch der Oxydationsprodukte: das Gemisch 
der Oxydationsprodukte (300 mg) wurde auf eine Polyamideiiule (BASE', Versuchsprodukt 
PP 16 Sp) gegeben und mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Methanol und peroxid- 
freiem Tetrahydrofuran eluiert. Die TreMung kann im UV-Licht beobachtet werden. Die 
erste Fraktion, die die Hauptmenge damtellt, wurde zur Troche eingeengt, 2mal aus Iso- 
propanol umlnistallieiert und schlieBlich am eesigsaurer Lasung mit H40 gefiillt. Auabeute 
aus 3 Siulen: 242 mg. Die Bestimmung des Lactucinanteile, die Hydrierung und Hydrolyee 
d e n  in der bereits beschriebenen Weiee vorgenommen. Hydrierung : 120,2 mg Substanz B, 
50 mg PtOl, Verbrauch: 22 ml H, (T = 295 OK, p = 736,6 Torr). Das Mo1.-Gew. der 
Substmu B wurde unter Verwendung von Dioxan als L6mngsmittel mit einem Dampf- 
druckosmometer bestimmt: 1130; fiir ein trimeres Lactucopikrin berechnet man 1227. 

182-183". 

Anschrift: Pro!. Dr. H. Loth, 1 Bcrlln SS, K(lnigin-Luine-Str. 2 4 .  [Ph 2061 

G. Z'  inner 

tfber die Michael-artige Addition cyclischer Hydrazide 
an aktivierte Vinylgruppen 

Am dem Institut ftir Pharmaeeutieche Chemie der Universit&t Miinster (Westf.) 

(Eingegangen am 19. Juni 1965) 

3,S-Dioxo-pyrazolidine und 3,5-Dioxo-1,2,4-triaolidine reagieren glatt mit 
Methylvinylketm; ihre an beiden Hydra&-N- Atomen unsubstituierten 
Derivab ergeben Bis-Additionsprodukb und addieren sich cyclisch an 
Divinylsdfon. AUS Maleinhydrazid und Divinylsulfon wurde ein nicht-cyc- 

lisches Mono-Additionsprodukt erhalten. 

Im Rahmen synthetischer Uiitersuchungen an 5ringgliedrigen Hydraaiden haben 
wir in glatter Reaktion einc basenkatalysierte Michael-artige Addition von I a  und 
I I Ia  an Methylvinylketon zu den betreffenden 2-(3'-Oxo-butyl-)-heterocyclen I b 
und 1x1 b durchgefuhrt. 

I-IV: 
a) R' = H I, R = C& Ilk R. HI CeH5 
b) R' = CHa-CHz-f!-CH3 II: R = R' IV: R HI; R" = C$Ib 

Die an beiden Hydrazin-N-Atomen unsubstituierten Derivate I1 a und IV a lieDen 
sich mit 2 Molen Methylvinylketon zu den 1,2-bis(S'-oxo-butyl-)-substituierten 
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Verbindungen I I b  und IVb umsetzen; bei der Reaktion mit 1 Mol Divinylsulfon 
erfolgte eine cyclische Addition zu V bzw. VI und VII. 

Auch das 6ringgliedrige Maleinhydrazid (VIII) reagierfe mit 1 Mol Divinylsulfon; 
das IR-Spektrum des Reaktionsproduktes zeigt jedoch gegeniiber dem des Aus- 
gangsstoffes eine neue, stark ausgepragte Absorptionsbande mit Maximum boi 
6,13 u, was fiir eine nicht-cyclische Addition zu 1-Vin ylsulfonyliith yl-maleinhydrazid 
(IX) spricht. Ein solches Egebnis ist nach einer Untersuchung von H. P e w  und 
B. Harmetz1), die VIII nur mit 1 Mol Methylvinylketon umsetzen konnten, 
auch zu erwarten und findet seine Erkliirung durch eine kiirzlich erfolgte kern- 
resonanzspektroskopische Untersuchung von A. R. Kdri tzky und A. J. W U T ~ @ ) ,  
nach der im Grundzustand des Maleinhydrazids die Strukturform VIIIP gegenuber 
VIIIa bevorzugt ist. 

VIHa Ix 

Beschreiiung der Versuche 
1. l-Phenyl-2-(3'-oxo-butyl)-4,4-diiithyl-3,6-dioxo-pyrazolidin (Ib) 
1,2 g Ia8) (6 mMol) und 0,7 g Methylvinylketon (10 mMol) erhitzt man nach Zugabe 

von 2 !hopfen 6 n NaOHin 10 ml Athanol6 SM. zum RiickfluD. Schmp. 67-08' (Athanol) ; 
Ausbeute 1,6 g (97% d. Th.). 

C,,Hs&,Os (302,4) Ber.: C 67,62 R 7,33 N 9,27 
Gef.: C 67,46 H 7,36 N 9,34 

2. 1,2-Bis(3'-oxo-butyl)-4,4-diiithyl-3,6-dioxo-pyrazolidin (IIb) 
1,6 g 1113') (10 mMol) und 2,l g Methylvinylketon (30 mMol) erhitzt man nach Zugabe 

von 2 Tropfen 6 n NaOR in 10 ml Athanol 6 Std. zum RUckfluD. Schmp. 106-108" 
(Athanol); Auabeute 2,l g (70% d. Th.). 

C,,H,,N,O, (296,4) Ber.: C 00,79 H 8,16 N 9,46 
Gef.: C 00,73 R 8,17 N 9,37 

~ 

*) J. Amer. chem. SOC. 80,6877 (1968). Auch Phthalhydrazid konnte nur mit 1 Mol Methylvinyl- 
keton umgesetzt werden, Succinhydrazid hingegen mit 2 Molen: IT. Feuer, G.  B. X i l vemn,  
H .  P .  Anptudt und A. R. Fauke, J. org. Chemietry 27,2081 (1962). 

*) J. chem. SOC. (London) 1964, 1523. 
M. Conrad und A .  Za7t, Ber. dtsch. &em. Gee. 39, 2282 (1906). 

,) H. Ruhhpf, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 820 (1940). 



Archiv aer 
Zinawer Pharmaz&¶ ... . 314 

3. 1,4-Diphenyl-2-(3'-ox0-butyl)-3,5-dioxo-l,2,4-triazolidin (IIIb) 
2,6 g 1,4-Diphenylurazols) (10 d o l )  und 1,l g Methylvinylketon (15 mMol) erhitzt man 

naah Zugabe von 1 Tropfen 6 n NaOH in 10 ml Athano1 8 SM. zum RuckfluB. Schmp. 
104-107" (Athanol); Ausbeute 3,l g (96% d. Th.). 

C18Hl,NaOs (323,3) Ber.: C 66,86 H 6,30 N 13,OO 
Qef.: C 66,52 H 6,46 N 13.01 

4. 1,2 - Bi s ( 3' - o so - b u t yl ) - 4 - p hen yl- 3,5 - di o xo - 1,2,4 - tri az  oli di  n (IVb) 
1,8 g 4-Phenylurazol~) (10 mMol) und 1,8 g Methylvinylketon (25 mMol) erhitzt man 

nach Zugabe von 1 Tropfen 6 n NaOH in 10 ml Athanol 8 SM. zum RUckfluB. Schmp. 
90-92" (Athanol); Auebeute 2,6g (82% d. Th.). 

C,,H,,N,O, (317,3) Ber.: C 60,55 H 6,04 N 13,20 
Gef.: C 60,72 H 6,26 N 13,45 

5. 9,9-Diiithyl-8,10-dioxo-4,l,7-thiadiazabicyclo[5,3,O]decan-4,4-dioxid(V) 
1,6 g IW) (10 mMol) und 1,2 g Divinylsulfon (10 mMol) erhitzt man nach Zugabe von 

1 Tropfen 6 n NaOH in 10 ml &an01 6 SM. aum RUckfluB. Schmp. 152-154" (Eeeig- 
eater); Auebeute 2,l g (75% d. Th.). 

CI,Rl,NaO,S (274,3) Ber.: C 48,16 H 6,61 N 10,21 
Gef.: C 48,04 H 6,63 N 10,22 

6. 9 - P hen y 1-8,lO - dioxo -4,l ,7 ,9 - t hi a t riaz a bi c y clo[ 5,3 ,O]decan -4,4-dioxid (VI) 
1,8 g 4-PhenylurazoP) (10 mMol) und 1,2 g DivinyWon (10 mM01) erhitzt man nach 

Zugabe von 1 !bopfen 6 n NaOH in 10 ml Athano16 Std. zum RiickfluD. Schmp. 260-270" 
(Dimethylformamid); Auebeute 2,4 g (80% d. Th.). 

cl8H1,N8O4s (295,3) Ber.: C 48,80 H 4,44 N 14,23 
. Qef.: C 48,88 H 4,42 N 14,05 

7. 9-~thyl-8,10-dioxo-4,1,7,9-thiatriazabicyclo[5,3,O]dec~n 4.4-dioxid (VII) 
2,6 g 4-Athylurazol(20 mMol) und 2,4 g Divinylsulfon (20 mMol) erhitzt man nach Zu- 

gabe von 3 !Cropfen 6 n NaOH in 20 ml Athanol8 Std. zum RUckfluB. Schmp. 217-220" 
(Dimethylformamid und wenig Athanol); Ausbeute 4,3 g (87% d. Th.). 

C8HIaN,O,S (!247,3) Ber.: N 16,99 af.: N 16,56 

8. 1-Vinylsulfonyliithyl-maleinhydrazid (IX) 
6,6 g Maleinhydrazid (60 mhfol) und 5,9 g Divinyleulfon (60 mMol) erhitzt man nach 

Zugabe von 2 Tropfen 6 n NaOH in 40 ml Athano18 6M. zum RUckfluO. Schmp. 243-248' 
(Zere.) (Dimethylformamid und wenig Athanol); Awbeute 10,3 g (90% d. Th.). 

CnE:,6N,O,S (23092) Ber.: C 41,73 H 4,38 N 12,17 
Gef.: C41,63 H4,75 N 11,96 

6) A¶. Bwch und C. Heinrich, Ber. dtsch. &em. Ges. 34, 2331 (1901). 
0 )  0. Znner und W. Deucker, Arch. Pharmae. 294.370 (1961). 

AmohrIft: Prof. 0. Zlnner, 88 Braunschuelg, Beethovenatr. 66. [Ph 2081 




