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21. Hydrazinderivate der Phtalazin- und Pyridazinreihe 
von J. Druey und B. H. Ringer. 

(14. XII. 50.) 

In  einer kurzeii Mitteilungl) ist bereits auf die blutdrucksenken- 
den Eigenschaften von 1-Hydrazino-phtalazinen der Formel 

R 

I 
I NHNH, 

hingewiesen worden. Seither sind auch in USA. eine ganze Anzahl 
Notizen pharmakologischen Inhalts erschienen, welche den besonde- 
Fen Wirkungscharakter dieser Verbindungen, der von allen bisher be- 
kannten Typen abweicht, bestatigen,). Hydrazingruppen enthaltende 
Korper sind noch selten durch eine besondere pharmakologische Wir- 
kung (ausserhalb der blutschadigenden Eigenschaften des Phenyl- 
hydrazins) ausgezeichnet worden. Da ferner die Phtalazingruppe 
chemisch relativ wenig bearbeitet worden ist, scheint uns eine Ver- 
offentlichung einer Auswahl des vorhandenen Materials nicht ohne 
Interesse. Sie umfasst die beiden folgenden Gruppen : 
1. Veranderung von R in FormelI; Substitution im aromatischen 

Kern; Fortfsll des aromatischen Kerns (Pyridazine) oder Ersatz 
durch den Pyridinring. 

2. In  der Hydrazinogruppe variierte Derivate. 
Zu Vergleichszwecken fur die pharmakologische Analyse wurden 

ferner Hydrazinderivate der verschiedensten anderen Ringsysteme 
dargestellt. Da ein Teil davon aus der Literatur bereits bekannt ist 
und keines die Wirksamkeit des einfachen Hydrazino-phtalazins er- 
reichte, wird auf deren Berucksichtigung hier verzichtet. Auch die zu 
Vergleichszwecken dargestellten Phtalazine, in welchen die Hydrazin- 
gruppe durch Amino- und substituierte Aminogruppen, z. B. durch 
-NH( CH,),NR,R,, ersetzt wurde, sollen hier nicht behandelt werden. 

1. Verbindungen mi t  de r  G r u n d s t r u k t u r  
Besondere praparative Schwierigkeiten zur Darstellung dieser 

Verbindungen traten nicht auf. Die Hydrazingruppe konnte meist 
l) F .  Gross, J .  Druey & R. Meier, Exper. 6, I1 (1950). 
2, F.  C. Reubi, Proc. SOC. exp. Biol. Med. 73,102 (1950); B. N. Graver & F .  F.  Yonk- 

man, Fed. Proc. 9, 265 (1950); H. A. Walker, 8. Wilson & A. P.  Richardson, Fed. Proc. 
9,323 (1950); E. D. Freis& Frank A. Finnerty, jr., Proc. SOC. exp. Biol. Med. 75,23 (1950). 
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durch Behandlung des entsprechenden Chlorderivates mit Hydrazin- 
hydrat eingefuhrt werden. Die Chlorverbindungen ihrerseits wurden 
durch Ersatz der Oxygruppe mittels Phosphoroxychlorid gewonnen. 

R 

CH, 
C6H5 

B-C,oH, 
C6H5 - 

NHNH, 
Soweit diese Umsetzungen uber neue, in der Literatur unbekannte 
Verbindungen fuhrten, sind sie im experimentellen Teil berucksichtigt. 

Eine Ubersicht uber Hydrazino-pyridazine und -phtalazine findet 
sich in Tabelle 1 und 2. 

Aus 3-Benzoyl-picolins&ure wurde mit Hydrazinhydrat das Phenyl- 
pyrido-pyridazonl), daraus mit Phosphoroxychlorid die entsprechende 
Chlorverbjndung und weiter durch Austausch des Chlors gegen Hy- 
drazin das 5 -Phenyl-8-hydrazino -p yrido - [2,3 - 61-p yridazin 

H 74-750 221-222O Zers. C5H,N,, HCl 
143-144' 231-233' Zers. C,,HlON4, HC1 
163O z, C13H14N4 2, 

229-231' CuHiP4, HC1 - H 
C13H5 - 205-208' Zers. CI6H,,N4, 2HC1 

hergestellt . 

CH, 
C,H, 

C6H6 

4 15 
3 / / \ A N  0 

2 \ /  I / I  p 7  ' 
" \a 

NHNH, 

Tabelle 1. 

Hydrazino-pyridazine I t F i - N H N H ,  

R' 

\X=" 

48,37 1 6,50 I45,13 1 1 48,29 I 6,34 1 45,45 1 
22,08 22,02 

Bruttoformel Hydroohlorid 
Smp. I R 1 R 1 Base I Smp. 

24,76 ,) 

16,71 

I i ! 

2434 ,) 

13,O 12,74 
21J5 16,47 21,15 

B. Jeiteles, M. 22, 843 (I 901). 2, Hydrazon mit Aceton. 
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2. I n  der  Hydraz inogruppe  ver i inderte  1 - H y d r a z i n o -  
p h  t alazine.  

Durch Kondensation von substituierten Hydrazinen und 1- 
Chlorphtalazinen wurden zum pharmakologischen Vergleich eine An- 
zahl homologer Verbindungen dargestellt. Die Reaktion erfolgte 
nicht immer glatt. Tabelle 3 stellt einige der hergestellten Verbin- 
dungen zusammen. 

Zur Charakterisierung der Hydrazino-phtalazine wurde versucht, 
mit Acetessigester die entsprechenden Pyrazolone darzustellen, die 
auch pharmakologisch von Interesse sein konnten. Die Versuche 
misslangen. Es wurden hingegen in recht guter Ausbeute Verbindun- 
gen von anderer Konstitution isoliert, aus unsubstituiertem 1-Hydra- 
zino-phtalazin beispielsweise eine sauerstoffreie Substanz C,,H,N,. 
Diese erwies sich als identisch mit dem durch Acetylierung von 1-Ey- 
drazino-phtalazin gewonnenen Korper. Es durfte kein Zweifel daruber 
bestehen, dass die unter Austritt von 1H,O erfolgende Acetylierung 
zur Bildung eines s-Triazolringes fuhrt entsprechend der Formulie- 
rung 11-IV, in Analogie zur Darstellung von s-Triazolen aus Hydra- 

199 

zidihen (Amidrazonen). 

R-C’ 
II 
N-NH, 

Das bis jetzt in der Literatur nicht beschriebene Ringsystem IV wird 
als s-Triazolo-[3,4-a]-phtalazinbe zeichnet. Bei der Reaktion mit Acet- 
essigester muss also eine C-C- Spaltung erfolgt sein, unter Freisetzung 
der Elemente des Essigesters gemkss dem Ubergang von V nach IV 

I~HNH, 11 NNH, 

1 



200 H E L V E T I C A  CHIMICA ACTA. 

(R, = CH,, R, = CH,COOC,H,). Die hiezu erforderlichen Bedingun- 
gen sind ziemlich mild (looo). 

In  der Literatur sind ahnliche Fiille bekannt geworden, so die Umsetzung von 
8-Amino-tetrahydrochinolin VII  mit Acetessigester zum Imidazolderivat VI (R, = CH,)'). 
Wie R. C.  Elderfield & F. J .  Kreysa mit 6-Methoxy-8-amino-tetrahydrochinolin zeigten2), 
ist diese Reaktion nicht auf Acetessigester beschrankt, sondern auf verschiedene Oxo- 
verbindungen iibertragbar, wobei im Falle der Aldehyde Wasserstoff abgegeben wird und 
bei Ketonen eine CC-Spal tung  eintritt, gemiiss VII zu VI iiber das vermutliche Zwi- 
schenprodukt VIII. 

Es schien uns deshalb interessant, das Verhalten des Hydrazino- 
phtalazins gegeniiber Oxoverbindungen noch in weiteren Fallen zu 
priifen. Tatsiichlich war eine analoge Reaktionsart mehrfach festzu- 
stellen. Ob als Zwischenstufe auch I X  auftritt, muss vorlaufig dahin- 
gestellt bleiben. Von Interesse ist die Feststellung, welcher Rest bei 
Ungleichheit von R, und R, in V abgespalten wird, da damit eine 
Methode zur Bestimmung der Haftfestigkeit organischer Reste ge- 
geben ist. Soweit die Reaktion mit den Hydrazino-phtalazinen durch- 
fiihrbar war, ergaben sich gleiche Verhaltnisse wie in den von Elder- 
field & Kreysa2)  untersuchten Fdlen, d. h. zum Beispiel fur R, = 

CH, und R, = CH,C,H, bzw. C,H,, wird der grossere Rest als Toluol 
bzw. Pentan abgespalten, unter Bildung von IV, R, = CH,. Die hiezu 
benotigten Temperaturen sind hoher als im Palle des Acetessigesters, 
niimlich 150-160° bzw 250O. Mit dem Phtalazinylhydrazon des 
Acetophenons (V; R, = CH,, R, = C,H,), bei welchem Abspaltung 
von Benzol zu erwarten war, gelang die Reaktion nicht, ebensowenig 
rnit dem entsprechenden Acetonderivat (V; R, = R, = CH,). Aus 
6-Methoxy-8-amino-tetrahydrochinolin und Cyclopentanon gewannen 
Elderfield & Kreysa das n-Butylderivat VI, R, = n-C4H9. In  diesem 
Falle tritt also Ringoffnung und Isomerisierung ein. Auch mit dem 
Phtalazinylhydrazon des Cyclopentanons (V, R, + R, = Tetra- 
methylen) trat bei 250° eine Umlagerung ein. In  schlechter Ausbeute 
wurde dabei aus dem gelbgefarbten Hydrazon ein farbloses Produkt 
C13H14N4 gewonnen, was auf die erwartete Verbindung IV (R = 

n-C,H,) stimmen wurde. Zum Vergleich wurde diese in eindeutiger 
Weise aus 1-Hydrazino-phtalazin und n-Valeroylchlorid (vgl. unten) 
dargestellt. Die beiden Korper erwiesen sich aber als voneinander 
verschieden. Die &us dem Hydrazon erhaltene Verbindung C13H,,N4 
ist uberraschenderweise nicht nur in Sauren, sondern auch in Alkalien 
und sogar bereits in Soda loslich. Sie durfte daher einen stark sauren 
Iminowasserstoff enthalten. Im Gegensatz dazu sind naturlich die 
Korper der Konstitution IV alkaliunloslich. 

Aus dem Phtalazinylhydrazon der Brenztraubensiiure (V, R, = 

CH,, R, = COOH) hiitte analog IV, R, = CH,, unter Austritt der 
l) S. J .  Hazlewood, G. K .  Hughes & 8. Lions, J. Proc. Roy. SOC. N. S. Wales 71, 

467 (1937-38); C. 1938, 11,4212; Chem. Abstr. 1939, 610. 
Am. SOC. 70, 44 (1948). 
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Elemente der Ameisensaure entstehen konnen, oder allenfalls IV, 
R = COOH, unter Methanaustritt. Das Reaktionsprodukt wies jedoch 
nur einen Verlust von 1H,O auf, weshalb wir die Entstehung von IX 
vermuten. Dieses wird bereits durch kalte Natronlauge unter Zuruck- 
bildung des Ausgangsproduktes allmiihlich hydrolysiert. 

In  Tabelle 4 sind eine Anzahl von Phtalazinylhydrazonen der 
allgemeinen Formel V zusammengestellt. Es sind intensiv gelb ge- 
farbte Verbindungen, wahrend die ringgeschlossenen der Formel IV 
farblos sind. 

Tabelle 4. 

201 

H 
CH, 

H 
CH, 
CH, 

CH, 
CH, 

2- 

/\Ay 
I II ! \/\@ 

/Rl 
Phtalazinyl-hydrazone der allgemeinen Formel 

I 

116O 
114O 

Sdp. 12 195O 
177-178O 
143-144O 

82O 
1 1 1-1 120 
1 8 1 O  Zers. 
195-197O 

NH-N=c’ 
‘Rz 

62,78 
65,98 

7236 

70,28 
69,OO 

63,14 

Rl 

4,68 
6,04 

4,89 
21,36 

7,86 21,86 
6,24 24,713 

24,34 
5,30 24,55 

H 
CH, 

C6H5 

C6H5 

C5H11 
-CH&HzCH,C 
COOH 
COCH, 

63,01 
65,75 

72,71 

70,26 
69,OO 

63,lO 

4,70 
6,04 

4,70 
21,42 

7,80 22,05 
6,24 24,82 

24,43 
5,32 24,36 

Brutto- 
formel 

Gef. ”/, 
C l H l N  

Wie bereits erwahnt, bilden sich die Triazolophtalazine I V  in ein- 
facherer Weise durch Acylierung der Hydrazinderivate. Diese Reak- 
tion hat in der Literatur auch schon ihr Analogon, indem z, B. 
MurkwaZdl) BUS 2-Hydrazinochinolin Verbindungen von der Formel 

erhielt. Mit 80-proz. Ameisensaure entsteht aus 1-Hydrazinophtalazin 
glatt das unsubstituierte Ringsystem IV, R, = H. Fur IV, R, = Alkyl 
oder Aryl, verwendet man in borteilhafter Weise die entsprechenden 
Saurechloride in Gegenwart von Pyridin, aber auch beim Erhitzen 
von 1-Hydrazinophtalazin mit freien Sauren, z. B. n-Valeriansiiure 
zur Bildung von IV, R, = n-C,HS, vollzieht sich die Umsetzung. 

I) W .  Markmld & Erwin Meyer,  B. 33, 1885 (1900). 
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Mit Chlorameisensaureathylester konnte eine Substanz IV, R, = 

OC2H,, erwartet werden. Das Reaktionsprodukt stimmt jedoch nicht 
auf diese Formel; seine Konstitution ist noch ungekllt. Dagegen 
ging das Rohprodukt beim Behandeln mit heisser Natronlauge rasch 
in eine Verbindung uber, deren Analyse auf die Formel IV, R, = 

OH, stimmt. Die Oxygruppe war rnit Phosphoroxychlorid durch Chlor 
ersetzbar, und aus dem erhaltenen IV, R, = C1, konnte das Halogen 
in Gegenwart yon Palladiumkohle abhydriert werden. Die so gewonnene 
Verbindung IV, R, = H, war rnit der aus Hydrazinophtalazin und 
Ameisensiiure direkt dargestellten identisch. 

XIII &HNHCSNHCH,CH=CH, /VLN 
I / I  ' 

/ViN / 
\/\/N\-SH I1 II 

XIV N-N 

11 
CHS 

h A P / S H  II CH, 

.\ A& 
I I /  ' 
'q/Nj+HCH,cH=CH, 

I1 7\ ~ 1 1 1 ~  N-N NHCH,CH=CH 

XV N--N 

Im Zusammenhang mit der Einwirkung von Saureestern auf das 
Hydrazinophtalazin wurde auch der Benzoesaure-athylester unter- 
sucht. Die dabei erhaltene sauerstoffreie Verbindung ist nicht das er- 
wartete IV, R, = C,H,; dieses entsteht bei der Umsetzung mit Benzoyl- 
chlorid in Pyridin. Das mit dem Ester erhaltene Produkt ist hoch- 
schmelzend, in den iiblichen Losungsmitteln schwer loslich und 
im Gegensatz zum farblosen IV, R, = C6H,, intensiv gelborange. Es 
erwies sich als identisch rnit einem bei der Reaktion von 1-Chlor- 
phtalazin mit Hydrazinhydrat auftretenden schwer loslichen Neben- 
produkt. Die Analysenwerte stimmen sehr gut auf Cl6Hl2NS, so dass 
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wir annehmen, dass ihm die Struktur XI eines sym. Di-phtalazinyl- 
(1)-hydrazins zukommt. Die asymm. Struktur glauben wir aus- 
schliessen zu konnen, weil die Verbindung aus siedendem Benzaldehyd 
und Ace tophenon unverandert auskristallisiert. 

Bei der Leichtigkeit der Triazolringbildung in dieser Verbin- 
dungsreihe konnte erwartet werden, dsss sich Hydrazinophtalazin- 
hydrochlorid mit Kaliumcyanat zu IV, R, = NH,, umsetzen wurde. 
In diesem Falle entsteht jedoch das Phtalazinylsemicarbazid XII. 
Mit Ammoniumrhodanid entstand wiederum nicht das analoge Thio- 
semicarbazid, sondern es kristallisierte das rhodanwasserstoffsaure 
Salz des Rydrazinophtalazins. 

Tabelle 5. 
R 

H 
CH3 
n-C,H, 
i-C4Ho 
n-C6H13 
C,% 
C8H5 
CH,Cl 
CHCl, 
c1 
OH 
SH 
NHC,H, 

190-1 91' 
171-172' 
101-102° 
91-92' 
71-73' 

208-209' 
210' 

188-189' 
213-215' 

205' 
275-277' 
ca. 300' 
139-140' 

- 
C 

63,52 

69,OO 

54,93 
4'i,45 

z, 
58,06 
55,55 

er. 

H 
- 

3,55 

6,24 

3,23 
2,39 

3,25 
3,73 

- 
N 

30,40 
24,76 

22,03 
22,75 
21,50 

l) 

22,14 

30,lO 
25,92 
29,27 - 

63,65 

69,05 

55,oo 
47,61 

*) 
58,13 
55,14 

- 

3,40 

6,36 

3,37 
2,32 

2,97 
3,82 

- 

30,36 
24,96 

21,98 
22,93 
21.,50 

22,36 
l) 

30,io 
25,98 
29,47 - 

Die Reaktion mit Allylsenfol wurde am Beispiel des 1-Hydra- 
zino-4-methyl-phtalazins niiher gepriift. Es entstand dabei zuniichst 
das erwartete Produkt XIII, welches aber bereits beim Versuch der 
Umkristallisation aus Eisessig einer weiteren Veriinderung unterlag, 
wobei die Abspaltung von Schwefelwasserstoff sehr deutlich war. 
Aus der Losung kristallisierte zunachst die schwer losliche Verbin- 
dung XIV3). Aus der Mutterlauge konnte eine schwefelfreie Base 

Ber. C1 16,22%, gef. 16,29:/,. 
*) Ber. C1 17,33%, gef. l6,90%. 
s, Eiue ahnliche Umsetzung beobachteten Hurkwald & Meyer (loc. cit.) beim Reak- 

tionsprodukt von 2-Hydrazinochinolin und Phenylsenfol, wobei unter Abspaltung von 
Anilin die Verbindung X, R = SH (vgl. S. 201) entstand. 
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Cl3Hl3N5 isoliert werden, entsprechend Formel XV. Die Bildung bei- 
der ist aus der Schreibweise XII Ia  fur XI11 leicht verstandlich. Das 
abgespaltene Allylamin konnte in den Mutterlaugen nachgemiesen 
werden. 

In  Tabelle 5 sind die verschiedenen Triazolophtalazine zusam- 
menges tellt . 

Mit Natriumnitrit reagiert 1-Hydrazinophtalazin in essigsaurer 
Losung unter Bildung des Tetrazolringes gemass Formel XVI. Dieses 
Ringsystem wurde schon von #to&' & #torch1) beschrieben, welche es 
ausgehend von 1,4-Dichlorphtalazin und Natriumazid erhielten. 

E xp er im en t e l l  er T ei  1. 

I. Synthese von Hydrazinophtalazinen und -pyridazinen. 

1 - H y d r a z i n o p h t a l a z i n  (I, R = H). 30 g Phtalazon2) wurden in bekannter 
Weise in l-Chlorphtalazin3) ubergefiihrt. Die frisch gewonnene, noch feuchte Chlorver- 
bindung wurde in einem Gemisch von 100 em3 Alkohol und 90 em3 Hydrazinhydrat wah- 
rend 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Durch Absaugen der heissen Losung liess sich 
als Nebenprodukt das orange gefiirbte sym. Diphtalazinyl-hydrazin XI abtrenncn. Aus 
dem Filtrat kristallisierten beim Erkalten 20-25 g 1-Hydrazinophtalazin in gelben Nadel- 
chen aus. Nach Umkristallisieren aus Methanol lag der Schmelzpunkt bei 172-173O 
(rasch erhitzt). Das Hydrochlorid wurde aus einer heissen Losung der Base in 10 I7ol. 2-n. 
Sa.lzsaure beim Erkalten schon kristallisiert gewonnen. Smp. 273O (Zers.). 

4 - ( p - Me t h o  x y - p h e n  y 1) - p h t a l a  z on - ( 1 ). 1 68 g 2-(p-Methosy-benzoyl)-benzoe- 
saure4) warden in 510 em3 Alkohol heiss gclost und mit 42 om3 Hydrazinhydnt versetzt. 
Mchon in der Siedchitze kristallisierte das gebildete Phtalazon aus. Nach dem Erkalten 
wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und bei 100O getrocknet. Ausbeute 140 g, 
Smp. 2410. 

1 - C hlo r - 4 - ( p - m e t  ho x y - p h e n  y 1 ) - p h t a laz  in. 35 g des vorigen Produktes wur- 
den in 105 em3 Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbad erhitzt, wobei in kurzer Zeit Auf- 
losung eintrat. Nach $$ Stunde goss man in Eiswasser und liess unter Ruhren die Tem- 
peratur langsam ansteigon. Das allmahlich zu Nadeln erstarrende Reaktionsprodukt 
wurde abgetronnt, in wasserigem Ammoniak aufgenommen und abgesaugt. Ausbeute an 
lufttrockener Substanz 28 g, Smp. 147O. 

(I, R = p-CH,0-C,H4-). 
Die Umsetzung des vorangehenden Chlorphtalazin-Derivates mit alkoholischer Hydrazin- 
losung gelang in der gleichen Weise wie fur 1-Hydrazino-phtalazin. Smp. 173-175O (aus 
Toluol). 

(I, R = p(CH3), 
N-C,H4-). Aus 2-(p-Dimethylamino-benzoy1)-benzoesaure6) wurde in 90-proz. Ausbeute 
mit alkoholischer Hydrazinlosung das Phtalazon vom Smp. 283-85O gewonnen, welches 
sich wie oben in das l-Chlor-4-(p-dimethylarninophenyl)-phtalazin vom Smp. 195-197O 
(aus Dioxan) uberfuhren liess. Daraus entstand in ublicher Weise das Hydrazinderivat 
vom Smp. 203O (aus Chlorbenzol). 

1 - H y d r a  zino - 4 - ( p - m e t  h o  x y ~ p hen  y 1 ) - p h t a l a  z in  

1 - H y d r a  z i n  o - 4 ~ ( p - d i me t h y  1 a m  i n  o p hen  y 1 ) - p h t a 1 a z i n  

l) J. pr. 135,131 (1932). 
2, Beilstein, Band 24, S. 142. 
a) Beilstein, Band 23, S. 175. 
4, Meyer & Turnau, M. 30, 486 (1909). 
6, A .  HaZZer & A.  Cuyot, Bull. [3] 25, 168 (1901). 
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1 - H ydraz in  o - 7 -ox y - p h t alaz in. 3 g 1 -Hydrazino-7-methoxy-phtalazin-hydro- 
chlorid, in ublicher Weiae aus 7-Methoxy-phtalazonl) gewonnen, wurden mit 28 g Pyridin- 
hydrochlorid vermischt und 2 Stunden auf 150° erhitzt. Die glashaxte Schmelze konnte 
mit 30 om3 warmem Wasser zerlegt werden und liess sich nun leicht filtrieren. Ausbeute 
1,45 g gelbliches Kristallpulver (Mono-hydrochlorid), aus 30 om3 Wasser. Smp. 307O. Zers. 

1 -Chlor-4-hydrazinophtalazin (I, R = Cl). 2,O g 1,4-Dichl~rphtalazin~) wur- 
den allmahlich in eine siedende Losung von 4 cm3 Hydrazinhydrat und 10 cm3 Alkohol 
eingetragen. Das Reaktionsprodukt kristallisierte bereits aus der heissen Losung in fcinen 
Nadeln. Einen klaren Schmelzpunkt besitzt die Verbindung nicht; sie wird beim Er- 
hitzen uber 200° allmahlich schwarz. 

1-Chlor-4-methoxy-phtalazin. In eine Losung von 4,6 g Natrium in 200 om3 
Methanol wurden unter Kiihlung 40 g Dichlor-phtalazin allmaldch eingetragen. An- 
schliessend erhitzte man % Stunde zum Sieden und trennte noch heiss vom gebildeten 
Natriumchlorid ab. Die methanolische Losung wurde zur Trockne eingedampft. Aus dem 
festen Ruckstand liess sich durch Umkristallisieren aus Cyclohexan das Chlor-methoxy- 
phtalazin rein gewinnen. Smp. 108O. 

C,H,ON,CI Ber. C 55,54 H 3,63 N 14,400/, 
Gef. ,, 55,26 ,, 3,45 ,, l4,32% 

1,4-Dihydrazinophtalazin (I, R = NHNH,). 6,6 g 1-Chlor-4-methoxy-phtala- 
zin losten sich in einem heissen Gemisch von 25 om3 Hydrazinhydrat und 25 om3 Alkohol 
sofort auf, unter intensiver dunkler Gelbfarbung. Nach Sstiindigem Sieden kristallisierte 
das 1,4-Dihydrazinophtalazin in rotorange gefiirbten Nadelchen aus. Die freie Base liess 
sich aus Wasser umkristallisieren und sohmolz dann bei ca. 180° unter Zersetzung. Das 
Sulfat kristallisierte in fast farblosen Nadeln aus 2-n. Schwefelsaure. Smp. 233O. Zers. 

3-[Naphtyl-(2’)]-pyridazinon-(6). Eine Mischung von 69 g p-[Naphtoyl- 
(2)]-propionsiiure-athythylester (Rohprodukt), erhalten aus der freien Saure3) mit alkoholi- 
scher Salzsaure, 300 cm3 Alkohol und 15 cm3 Hydrazinhydrat wurde 1 Stunde gekocht. 
Beim Erkalten trat Kristallisation ein. Aus der Mutterlauge wurde eine zweite Portion 
gewonnen. Ausbeute 43,2 g. Smp. 205O. 

C,,HI20N, Ber. C 74,99 H 5,38 N 12,49% 
Gef. ,, 74,26 ,, 5,16 ,, 12,65% 

Die Verbindung ist in der Literature) mit einem Smp. von 148O beschrieben. 
3 -[Nap h t y l  - ( 2 ‘ )] - p yridaz on - ( 6). 32 g 3-[Naphtyl-(2’)]-pyridazinon-(6) wur- 

den in 425 oma Eisessig gelost und bei Siedehitze unter Umschwenken ziemlich rasch rnit 
7,3 cm3 Brom versetzt. Die Reaktion war sehr heftig und am Ende erstarrte alles mo- 
mentan. Die Badtemperatur betrug 140-1500. Nach guter Durchkuhlung wurde filtriert 
und erst mit Eisessig, dann mit etwas Alkohol nachgewaschen. Ausbeute 30 g. Smp. 256O. 

C14HloON2 Ber. C 75,65 H 4,54% 
Gef. ,, 75,31 ,, 4,50% 

3-[Naphtyl-(2’)]-6-chlor-pyridazin (Smp. 160O) und 
3 -[Nap h t y l  - (2’)] - 6 - h y d raz in  o - p y r  i daz  in  wurden in normaler Weiso er- 

halten. 
3,5 -Dip  h en y 1 - p y r  i d a z in  o n - ( 6) .  46 g cc-Phenyl-b-benzoyl-propionsaures) wur- 

den in 460 cm3 Alkohol gelost und unter Riihren tropfenweise rnit 11,5 cm3 Hydrazin- 
hydrat versetzt. Man erhitzte dann 1 Stunde zum Sieden. Beim Erkalten kristallisierten 
43 g der Dihydropyridazin-Verbindung. Smp. 164O. 

C1,HI40N, Ber. C 11,19% Gef. C 11,40% 

l) W .  R. Vaughan& S. L. Baird, Am. SOC. 68, 1314 (1946). 
2, DRP. 481650; R. Huworth & 8. Robinson, SOC. 1948, 777. 
9 R. Robinson, SOC. 1941, 381. 
4, W.  Borsche & H .  Suuernheimer, B. 47,1647 (1914). 
5,  R. LI. Baker& W.  W .  Jenkins, Am. Soc. 68, 2102 (1946). 
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3,5  - D i p  h e n  y 1 - p y r i d a  zon - ( 6) .  Die Losung von 50 g 3,5-Diphenyl-pyridazinon-(6) 
in 500 cm3 Eisessig wurde bei Siedehitze unter Riihren rnit 12 cm3 Brom versetzt. Man 
erhitzte dann noch 5 Minuten weiter und liess erkalten. Das weisse Kristallisat wurde init 
Methanol nachgewaschen. Aus der Mutterlauge wurde eine zwcite Portion isoliert. Aus- 
beute 35,s g. Smp. 182O. 

C,,H,,ON, Rer. C 77,40 H 4,87% Gef. C 77,OO H 4,65% 

3 ,5  - D i p  h e n  y 1-6 - c h lor  - p y r i d a z  i n  wurde aus der vorigen Verbindung mit 
Phosphoroxychlorid in 85-proz. Ausbeute dargestellt. Smp. 102-103° (aus Alkohol). 

C,,H,,N,Cl Ber. C 13,29:/, Gef. C 13,497, 

4 g 3,5-Diphenyl-6-chlor-pyridazin, 
10 cm3 Alkohol und 10 cm3 Hydrazinhydrat wurden zusammen 3 Stunden auf 120° er- 
hitzt. Man dampfte dann im Vakuum zur Trockne, rieb dcn Riickstand mit 40 cm3 ge- 
sattigter Hydrogencarbonat-Losung an und schiittelte ihn mit 100 cm3 Benzol aus. Den 
organischen Auszug trocknete man iiber Pottasche, dampfte zur Trockne und lbste den 
Riickstand in 2-n. Salzsaure. Nach Abtrennung von saurennloslichen Anteilen wurde die 
Losung zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand (Dihydrochlorid) konnte aus Chloro- 
form umkristallisiert werden. Smp. 205-208°. Zers. 

3,22 g 5-Phenyl-8- 
chlor-pyrido-pyridazin (aus der entsprechenden 8-Oxy-verbindungl) mit Phosphor- 
oxychlorid dargestellt, Smp. unscharf um ZOOo, aus Toluol umkristallisiert, wurden mit 
13 cm3 Hydrazinhydrat und 13 cm3 Alkohol 2 Stunden auf l l O o  erhitzt und iiber Nacht 
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Base schied sich in schinimernden Kristallchen 
ab, welche sich bei etwa ZOOo zersetzten. Ausbeute 2,71 g. Es wurde das Rohprodukt 
analysiert. 

C,,Hl,N, Ber. C 65,81 H 4,677, Gef. C 65,37 H 4,557, 

3 ,5  - D i p  h e n  y 1 - 6 - h y d r a z i n o  - p y r  idaz  in. 

5 - P hen y 1-8 ~ h y d r a  zino - p y r id ino  [ 2 , 3  -d ] - p y r i d a  z in .  

Das Hydrochlorid kristallisierte aus wasseriger Salzsaure in orangeroten Nadelchen, 
die aus wasserig-alkoholischcr Salzsaure umgelost bei 259O schmolzcn. 

C13H,,N,Cl Ber. GI 12,95% Gef. GI 12,84% 

As y m m . 4 -Met  h y 1 p h t a 1 a z i n y 1 - ( 1 ) - m e t  h y 1 h y d r a  z i n .  Die Suspension von 
29 g Methylhydrazinsulfat in 30 om3 Methanol und 4 cm3 Wasser wurde heiss mit 72 cm3 
5,5-n. methylalkoholischer Kalilauge versetzt und unter Schutteln erkalten gelassen. Die 
vom Kaliumsulfat abgetrennte Losung wurde auf das halbe Volumen eingeengt und mit 
9 g l-Chlor-4-methylphtalazin2) versetzt. Beim Sieden bildete sich allmlhlich in geringer 
Menge ein schwer losliches Nebenprodukt, welches nach 1 Stunde abgetrennt wurde. Das 
Filtrat hinterliess beim Eindampfen einen festen Ruckstand, der in Wasser loslich war 
und daraus beim Sattigen mit Pottasche als kristalline Base ausgeschieden werden konnte. 
Man schiittelte sie mit Chloroform aus und kristallisierte sie nach Abdestillieren des 
Losungsmittels aus Benzol um. Smp. 145O. Das Hydrochlorid wurde aus der Losung in 
alkoholischer Salzsiiure beim Zusatz von Essigester kristallin erhalten. Smp. 236-237O. 

Die Konstitution eines asymm. substituierten Hydrazinderivates diirfte aus Ana- 
logie mit den in der Literatur bekannten Fallen gewiss sein. 

4-Me t h y l -  1 - m o r p  h o l y  l a m i n o  - p  h t a l a z i n .  4,5 g 4-Methyl-1-chlor-phtalazin 
wurden rnit 5,l g N-Amino-morpholin3) 16 Stunden auf 1100 erhitzt. Nach Zusatz von 
Wasser und Pottaschelosung im uberschuss extrahierte man mit Chloroform. Der Riick- 
stand ergab aus 10 cm3 Essigester umkristallisiert 3,4 g gelbe Kristalle vom Smp. 123O. 
Das Hydrochlorid wurde aus methanol. Salzsaure mit Essigester ausgefallt (3,3 g). 
Smp. 270O. 

B. JeiBZes, M. 22, 843 (1901). 
,) Reilstein, Band 23, S. 183. 
3, L. Knorr, B. 35, 4474 (1902). 
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11. Reaktionen der Hydrazinophtolazine. 
a) Mit  Oxoverb indungen.  

Mit Acetessigester .  8 g 1-Hydrazinophtalazin wurden mit 6,5 g Acetessigester 
4 Stunden auf looo erwarmt. Es trat dabei deutlich der Geruch nach Essigester auf. Die 
beim Erkalten abgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und mit wenig Essigester ge- 
waschen : 8,5 g. Smp. 164-167O. Nach dem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol stieg 
der Smp. auf 171-172O und zeigte mit dem aus 1-Hydrazinophtalazin und Essigsaure- 
anhydrid (siehe unten) gewonnenen 3-Methyl-s-triazolo-[3,4-a]-phtalazin IV, R, = CH, 
keine Depression. 

Mit F o r m a l d e h y d .  Nach lominutigem Sieden eines Gemisches von 4,s g 1-Hydra- 
zinophtalazin, 15 em3 Methanol und 2,l cma 40-proz. Formalin kristallisierten beim Er- 
kalten 4 g Hydrazon der Formel V, R, und R, = H. Nach dem Umkristallisieren aus 
wasserigem Methanol schmolz es bei 116-1 170. 

Mit Methyl -benzyl -ke ton .  3,2 g 1-Hydrazinophtalazin und 5,3 g Methylbenzyl- 
keton wurden wahrend 6 Stunden in Bombenrohr auf 150-160° erhitzt. Die beim Er- 
kaltcn kristallisierende Substanz schmolz mit Ather gewaschen bei 171 O und erwies 
sich im Mischschmelzpunkt als identisch mit dem oben mit Acetessigester gewonnenen 
3-Methyl-triazolophtalazin (IV, R, = CH,). 

Das Phtalazinylhydrazon des Methylbenzylketons konnte aus den Komponenten in 
wenig Alkohol durch lrurzes Erwarmen gewonnen werden. Smp. 92-93O. 

Mit Methyl-arnylketon.  8 g I-Hydrazinophtalazin und 8,5 g Methylamylketon 
bildeten, wiihrend 6 Stunden auf 140° erhitzt, nur das entsprechende Hydrazon V (R, = 
CH,, R, = QH,,). Intensiv gelb gefarbte Kristalle vom Smp. 85-86O, aus Essigester. 
Zur Herbeifiihrung des Ringschlusses unter Aufspaltung wurden 9 g Hydrazon im Stick- 
stoff-Strom 4 Stunden auf 250° erhitzt. Beim Anreiben der erkalteten Schmelze mit Essig- 
ester fielen 2,5 g Kristalle an, welche sich nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt wieder- 
um als 3-Methyl-triazolophtalazin (IV, R, = CH,) erwiesen. Eine teilweise Ringschluss- 
reaktion liess sich auch bereits durch Destillation des Hydrazons (Sdp. etwa 230° bei 11 mm) 
erzielen. 

Mit Cyclopentanon.  Zu einer heissen Losung von 7,s g 1-Hydrazinophtalazin in 
50 cm3 2-n. Essigsaure wurden 5,l g Cyclopentanon zugegeben. Das Hydrazon fie1 zu- 
nachst olig aus und kristallisierte beim Reiben mit dem Glasstab. Smp. 111-112° aus 
Cyclohexan, gelb. Zur Umlagerung wurde 1 Stunde lang im N,-Strom auf 250° erhitzt. 
Nach dem Erkalten kochte man die schwarze glasig erstarrte Schrnelze griindlich mit 
Cyclohexan aus. Durch starkes Einengen konnte aus der Losung eine kristalline, farblose 
Substanz gewonnen werden, welche nach zweimaligem Umkristallisieren aus Hexan bei 
11 1-1 12O schmolz. 

Cl,H,,N4 Ber. C 69,OO H 6,24 N 24,76% 
Gef. ,, 68,73 ,, 6,18 ,, 24,97% 

Die Substanz hat also noch die gleiche elementare Zusammensetzung wie das Hy- 
drazon und auch den gleichen Schmelzpunkt. Misch-Smp. beider ca. SOo, also starke De- 
pression. Ausser der Farbe nnterscheiden sich die beiden Verbindungen auch noch in ihren 
Eigenschaften: die neue Verbindung C,,H,,N, ist im Gegensatz zum Hydrazon in Alkalien 
leicht loslich und daraus mit Essigsaure fallbar. I n  verdiinnter Salzsaure sind beide loslich. 
3-n-Butyl-triazolophtalazin (IV, R, = n-C,H,), welches in Analogie zu einer nach der 
Literaturl) bekannten Umlagerung allenfalls zu erwarten gewesen ware und ebenfalls die 
Zusammensetzung C,,H,,N, hat, schmilzt bei 101-102° (Darstellung siehe unten). 
Misch-Smp. ca. 800. Das Butyl-triazolophtalazin ist unloslich in Alkalien. 

Mit B r e n z t r a u b e n s a u r e .  Aus dem aiedenden Gemisch von 8 g 1-Hydrazino- 
phtalazin und 8 g Brenztraubensaure in 100 cm3 Methanol kristallisierte nach kurzer Zeit 

l) Elderfield & Kreysa, 1. c. 
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das gelbe Hydrazon vom Smp. 181O (Aufschaumen) aus. Es ist loslich in Hydrogencarbo- 
nat-Losung. Beiin Versuch der Ringschlussreaktion entsprechend den vorigen Beispielen 
durch Erhitzen iiber den Schmclzpunkt, wurde die Verbindung von der Formel I X  iso- 
liert, die in besserer Ausbeutc durch einfaches Siedcn des Hydrazons in Eisessig zu ge- 
winnen war. Sie kristallisierte daraus beim Erkalten aus. Smp. 25G252O. 

C,,H,ON, Ber. C 62,25 H 3,80 N 26,407" 
Gef. ,, 62,40 ,, 3,76 ,, 26,69% 

Beim Behandeln mit heisser n. Natronlauge trat rasch Auflosung ein. Es konnte daraus 
durch Zusatz von Essigsaure das Hydrazon vom Smp. 181 O (Aufschaumen) zuruckerhaltcn 
werden. 

b) Mi t  Siiuren u n d  i h r e n  f u n k t i o n e l l e n  Der iva ten .  
Mit Ess igs i iureanhydr id .  4,8 g 1-Hydrazinophtalazin losten sich in 10 cma 

Essigsanreanhydrid unter starker Erwarniung auf. Es wurde noch 1/2 Stunde auf dem 
Wasserbad erhitzt, worauf beim Erkalten 4,5 g 3-Methyl-triazolo-phtalazin (IV, R, = 
CH3) kristallisierten. Smp. 170-171°, aus Essigester. Die farblose Verbindung ltisst sich 
ohne Zersetzung destillieren, Sdp.,, 252O. Sie ist leicht loslich in verdiinnter Salzsaure, un- 
loslich in Alkalien, umkristallisierbar aus Wasser, in welchem sie sich heiss leicht lost. 

Mit Ameisensaurc.  Die Losung von 3,2 g 1-Hydrazino-phtalazin in 12 om3 
85-proz. Ameisensaure wurde beim Sieden wasserhcll. Nach dem Eindampfen im Vakuum 
wurde der feste Riickstand aus 50 om3 Alkohol umkristallisiert. Smp. 190-191O. Aus- 
beute 2,s g. Triazolo-phtalazin (IV, R, = H). Die gleicbe Verbindung wurde auch bcim 
Erhitzen mit Formamid erhalten. 

Mit n-Valer iansaurechlor id .  Zu 4,8 g 1-Hydrazino-phtaIazin in 20 01113 trocke- 
nem Pyridin wurden unter Kiihlung 3,6 g n-Valeroylchlorid zugetropft, worauf man 
noch 1 Stunde auf dem Wasserbad erwarmte. Nach dem Erkalten wurde von etwas aus- 
gefallenem Hydrazino-phtalazin-hydrochlorid abgcsaugt. Der halbkristalline Pyridin- 
ruckstand ergab mit alkoholischer Saleskure das gut kristallisierende Hydrochlorid des 
3-n-Butyl-triazolo-phtalazins (Smp. 197--198O, aus Aceton), aus welchem mit wasseri- 
gem Ammoniak die freie Base gewonnen wurde. Nach 2maligem Umkristallisieren aus 
Cyclohexan schmolz diese bei 101-102°. Ausbeute 2,l g. 

Mit Dichloressigsaure.  In  10 cm3 siedende Dichloressigsaure wurden 5 g 1- 
Hydrazino-phtalazin eingetragen. Die erkaltete, zahfliissige Reaktionslosung schied auf 
Zusatz von 30 om3 Wasser ein 01 ab, das beim Schutteln allmahlich fest wurde. Durch 
Umkristallisieren aus 30-proz. Essigsaure und darauf aus Alkohol erreichte das 3-Dichlor- 
methyl-triazolo-phtalazon einen konstanten Smp. von 213-215O. 

Mit Chlorameisenester .  9,6 g 1-Hydrazino-phtalazin wurden in 50 cm3 trocke- 
nem Pyridin mit 13,2 g Chlorameisenester zur Reaktion gebracht, anfanglich unter Kiih- 
lung, anschliessend auf dem Wasserbade. Durch Auskochen der beim Erkalten auskristalli- 
sierten Ware mit n. Salzsaure konnte das gebildete Hydrazino-phtalazin-hydrochlorid ent - 
fernt werden. Die in Salzsaure unlosliche Substanz (4,l g) wurde aus 50 cm3 25-proz. 
Essigsaure umkristallisiert. Smp. 19S-2OO0. Die Analysenwerte stimmen auf die Formel 

C12H,o03N4 Ber. C 55,81 H 3,90 N 21,70% 
Gef. ,, 55,91 ,, 3,80 ,, 2130% 

CIZHlOO,N,. 

Die Struktur dieser Verbindung wird noch gepruft. In  Sauren und Alkalien ist sie 
in der Kalte unloslich. Beim Behandeln mit siedender n. Natronlauge trat jedoch rasche 
Auflosung ein, unter Bildung von 3-Oxy-triazolophtalazin (IV, R, = OH), welches auf 
Zusatz von Salzskure in feinen Nadeln ausfiel. Smp. 275-277O, aus vie1 Wasser. Leicht 
loslich in kalter n. Natronlauge. 

3 -Chlor - t r iazo lophta laz in  (IV, R, = Cl). 1 g der vorigen Verbindung wurde 
mit 5 cm3 Phoaphoroxychlorid und 1 g Pentachlorid wiihrend 6 Stunden auf 190-200° 
erhitzt. Den durch Eindampfen im Vakuum erhaltenen Ruckstand behandelte man mit 
Wasser und Natronlauge. Der ungeloste Teil wurde aus Benzol und aus Aceton umkristalli- 
siert. Smp. etwas unscharf bei ca. 205O, unter beginnendem Sintern schon unter 2000. 
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T r i a z o l o p h t a l a z i n  (IV, R, = H). 0,62 g der vorigen Chlorverbindung wurden in 
70 om3 Alkohol(50-proz.) bei 50° in Gegenwart von 0,5 g Palladiumkohle (10-proz.) hydriert. 
Der Eindampfriickstand des Filtrates ergab, in Wasscr gelost und mit Natronlauge versetzt, 
das Triazolophtalazin vom Smp. 190-191 O, identisch mit dem oben aus Ameisensaure 
dargestellten. 

Mit Benzoestiure-athylester. 5 g 1-Hydrazino-phtalazin, ziemlich rasch in 
20 cm3 gelinde siedenden Benzoesiiure-Lthylester eingetragen, losten sich unter intensiver 
rotoranger Farbung auf. Nach kurzer Zeit erschien ein orange gefiirbtes schones Kristalli- 
sat, das nach Abkuhlung auf 50° und Verdunnen mit 60° om3 Alkohol abgesaugt wurde. 
Ausbeute 3,9 g. Smp. 272-275O. Die als sym. Diphtalazinyl-hydrazin anqusprechende 
Verbindung (Formel XI) ist in den meisten Losungsmitteln sehr schwer loslich. Zur 
Analyse wurde aus Carbitol umkristallisiert. 

CI6Hl2NB Ber. C 66,65 H 4,19 N 29,15% 
Gef. ,, 66,67 ,, 4,28 ,, 29,09% 

Durch Auflosen von 0,7 g in 50 em3 n. Salzsiiure konnte beim Abkiihlen das zitronengelb 
gefiirbte Dihydrochlorid vom Smp. 235O gewonnen werden. 

Das aus 1 -Chlorphtalazin und Hydrazinhydrat erhaltene, schwer losliche Keben- 
produkt bei der Darstellung von 1-Hydrazinophtalazin (siehe oben) konnte ebenfalls aus 
Carbitol umkristallisiert werden und erwies sich in Schmelzpunkt und Misch-Schmelz- 
punkt sowohl der freien Verbindung wie des Hydrochlorides als identisch mit XI. 

Auch beim einfachen Erhitzen von 1-Hydrazino-phtalazin in Carbitol bildet sich das 
Diphtalazinylhydrazin, allerdings in weniger schoner Weise als mit Benzoesaureester. 
Seine Entstehung bei der Umsetzung von Chlorphtalazin mit Hydrazin beruht auf jeden 
Fall nicht auf einer Disubstitution des Hydrazins, sondern sie erfolgt auf Kosten schon 
gebildeten Hydrazinophtalazins. 

c) Verschiedene  Umsetzungen .  
Mit K a l i u m c y a n a t .  Aus 10 g 1-Hydrazinophtalazin-hydrochlorid in 100 om3 

Wasser und 4 g Kdiumcyanat in 15 cma Wasser wurden beim Erhitzen auf dem Wasser- 
bade 7,5 g 1 -Phtalazinyl-(1’)-semicarbazid (XII) ale gelbes, feines Kristallisat vom Smp. 
278-280° erhalten. 

COHOON, Ber. N 34,47% Gef. N 34,44% 
Mit Allylsenfol. 14 g l-Hydrazin0-4-methyl-phtalazin, in 60 cm3 Methanol sus- 

pendiert, ergaben mit 8 g Allylsenfol unter gelinder Selbsterwarmung 20 g 1-(4’-Methyl- 
phtalazinyl-[l’])-4-allyl-thiosemicarbazid (XIII). Analysiert wurde das aus verdiinnter 
Salzsiiure kristallisierte Hydrochlorid. 

C,,H1,N,SC1 Ber. C 50,39 H 5,21 C1 11,4476 
Gef. ,, 50,40 ,, 5,38 ,, 11,81% 

Beim Sieden von 15 g des Thiosemicarbazid-Derivates in 250 cma Eisessig t ra t  star- 
ker Schwefelwasserstoffgeruch auf. Beim Erkalten kristallisierten 4,5 g einer farblosen, in 
verdunnter Natronlauge gelb loslichen Verbindung aus, welche nach der Analyse das 
3-Mercapto-6-methyl-triazolo-phtalazin ist. Smp. gegen 30O0, Zers. 

Das EisessigFiltrat wurde im Vakuum zur Trockne verdampft, der olige Ruckstand 
in verdiinnter Salzsiiure gelost. Durch Stittigen mit Pottasche und griindliches Ausziehen 
mit Benzol wurden 5 g gelbes 3-Allylamino-6-methyl-triazolo-phtalazin vom Smp. 
139-1400 (aus Essigester) gewonnen. 

Aus dem alkalinisierten Eisessig-Riickstand wurde das gebildete Allylamin mit Wasser- 
dampf ubergetrieben und in verdiinnter Salzsiiure aufgefangen. Der Salzsiiure-Riickstand er- 
gab, mit etwas festemiitzkali der Destillation unterworfen, 0,9 g Allylamin vom Sdp. 52-53O. 

Mit N a t r i u m n i t r i t .  Eine Losung yon 4,8 g 1-Hydrazino-phtalazin in 20 em3 2-n. 
Essigsaure erstarrte auf Zusatz von 2,l g Natriumnitrit in 5 cma Wasser unter Erwiirmung 
zu einem Kristallbrei von Tetrazolo-phtalazin (Formel XVI). Ausbeute 4,6 g. Smp. 
209-2100, nach Umkristallisieren aus 50-proz. Alkohol. 

C,H,N, Ber. N 40,92% Gef. N 41,35% 
14 
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Zusammenf a s s ung. 
Es werden Hydrazinoderivate des Phtalazins und des Pyridazins 

beschrieben, uber deren pharmakologisches Interesse an anderer 
Stelle berichtet worden ist. Die am Grundtypus vorgenommenen 
chemisehen Abwandlungen betreffen die Substitutionen am hetero- 
cyclischen oder aromatischen Ring, den Ersatz des aromatischen 
Kerns durch den Pyridinring und schliesslich Vergnderungen am 
Hydrazinres t . 

Bei der Einwirkung von Acylierungsmitteln auf l-Hydrazino- 
phtalazine entstehen unter Ringschluss Triazolophtalazine. Unter 
den mit Oxoverbindungen erhaltlichen Phtalazinyl-hydrazonen lassen 
sich einige unter Spaltung einer C-C-Bindung ebenfalls in Triazolo- 
phtalazine uberfuhren. 

Ex werden noch einige weitere Reaktionen der Hydrazingruppe 
beschrieben. 

Forschungslaboratorien der CIBA-AktiengeseZZschaft, Basel, 
Pharmazeu tische Ab teilung. 

22. Voraussage der bakteriziden Wirkung yon Substanzen 
durch Bestimmung ihrer Affinitat zu Wolle 
von Roland Fischerl), A. Hoelle und S. Seidenberg. 

(14. XII. 50.) 

I. Prognose der  Gram-pos i t i ven  Bakter iz id ie .  
In  zwei vorangegangenen Mitteilungen2) haben wir unter Zu- 

hilfenahme von 16 chemisch verschiedenen Substanzen feststellen 
konnen, dass zwischen der Affinitat einer wasserloslichen Substanz 
zu Wolle einerseits und der bakteriziden3) Wirksamkeit derselben 
Substanz anderseits eine weitgehende Korrelation besteht. Auch konnte 
gezeigt werden, dass diese Korrelation innerhalb der kationaktiven 
und gesondert fur die anionaktiven Substanzen Gultigkeit besitzt j 
je grosser die Affinitat zu Wolle, urn so grosser die bakterizide Wirk- 
samkeit . 

Wir haben inzwischen die Mikromethode unserer Affinitats- 
bestimmung zu Wolle weiter verfeinert und fur simultane Serien- 
bestimmungen durchfuhrbar gestaltet. 

1) Ab Marz : Biology Department of the University of Ottawa, Canada. 
2, 1. Mitt. R. Fischer, S. Seidenberg & U .  P .  Weis, Helv. 32, 8 (1949); 2. Mitt. 

8. Seidenberg, M .  Erne & R. Fischer, Exper. 6, 192 (1950). 
Es handelt sich dabei urn Bakterizidie in vitro. 




