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Die Umsetzung von 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsaure-dimethyIester (1) mit den Silylalkinen 
2a - f fuhrt iiber die nicht isolierbaren Diels-Alder-Addukte zu den 4-AIkyl-5-(trimethylsilyl)-3,6- 
pyridazindicarbonsaure-dimethylestern 3a - f .  Im Fall des 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-butadiins 
(2s) reagiert nur eine Dreifachbindung mit 1 unter Bildung von 4-(TrimethyIsilyl)-5-[(trimethyl- 
silyl)ethinyl]-3,6-pyridazindicarbonsaure-dimethylester (3g). l-Phenyl-3-(trimethyIsilyl)-2-pro- 
pin-1-on (2 h) liefert mit 1 das 4-Benzoyl-5-(trimethylsilyl)pyridazin-Derivat 3 h. 4-(Trirnethylsilyl)- 
3-butin-2-on und l-(Trimethylsilyl)-l-pentin-3-on reagieren mit 1 in den Ketoformen 4 a  und b als 
auch in ihren Enolformen 6 a  und b, wobei die 4-acylierten Pyridazine 5 8  und b als auch die4-(tri- 
methylsily1)ethinylierten Derivate 8a und b entstehen. I-[(Trimethylsilyl)ethinyl]-1-cyclohexen 
(1 1) bildet mit 1 fast ausschlienlich 4 4  1 -Cyclohexen-l-yl)-5-(trimethylsilyl)-3,6-pyridazincarbon- 
saure-dimethylester (12). 

Silyl Derivatives of Pyridazine*.2) 

The reaction of dimethyl 1,2,4,5-tetrazine-3,6-dicarboxyIate (1) with the silylalkynes 2 a -  f leads 
via the non-isolable Diels-Alder adducts to the dimethyl 4-alkyl-5-(trimethylsilyl)-3,6-pyridazine- 
dicarboxylates 3 a -  f .  In the case of 1,4-bis(trimethylsilyl)-l,3-butadiyne (2g) only one triple 
bond reacts with 1 leading to dimethyl 4-(trimethylsilyl)-5-[(trimethylsilyl)ethynyl]-3,6-pyrida- 
zinedicarboxylate (3g). l-Phenyl-3-(trimethyIsilyl)-2-propyn-l-one (2 h) affords with 1 the 4-ben- 
zoyl-5-(trimethylsilyl)pyridazine derivative 3 h. The keto forms of 4-(trimethyIsilyl)-3-butyn-2-one 
(4a) and of l-(trimethylsilyl)-l-pentyn-3-one (4 b) react with 1 to form the 4-acylated pyridazine 
derivatives 5a and b; the enol forms 6 a  and b give the 4-(trimethyIsilyl)ethynylated derivatives 8 a  
and b. The reaction of 1 with 1-[(trimethylsilyl)ethynyl]-1 -cyclohexene (11) yields almost exclusi- 
vely dimethyl 4-(1-cyclohexen-1 -yl)-5-(trimethylsilyl)-3,6-pyridazinedicarboxylate (12). 

In einer friiheren Mitteilung3) berichteten wir iiber die Cycloaddition von 1,2,4,5-Tetrazin-3,6- 
dicarbonsaure-dimethylester (1) mit Mono- und Bis(trimethylsilyl)acetylen, wobei silylierte 3,6- 
Pyridazindicarbonsaure-dimethylester entstanden. Da 1 ein elektronenarmes Dien ist, handelt es 
sich hier urn eine Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf. 

Reaktionen mit Silylalkinen 

In Fortfuhrung dieser Untersuchungen setzten wir die 1-(Trimethylsi1yl)-1-alkine 
2a - f mit 1 um und erhielten uber die nicht isolierbaren Diels-Alder-Addukte die 4-A1- 
kyl-5-(trimethylsilyI)-3,6-pyridazindicarbon~ure-dimethylester (3a - f). Bei der Reak- 
tion von 1 mit 1 ,4-Bis(trimethylsilyl)-l,3-butadiin (2g) wird nur eine Dreifachbindung 
zur Cycloaddition herangezogen unter Bildung von 4-(TrimethyIsilyI)-5-[(trimethyl- 
silyl)ethinyl]-3,6-pyridazindicarbonsaure-dimethylester (3g). Hierbei ist zu envlhnen, 
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Silyl-Derivate von Pyridazin 3155 

2,3 

R 

daR die Reaktion von 1 rnit 2g wesentlich langsamer und rnit wesentlich schlechteren 
Ausbeuten verlief als rnit Silylmonoalkinen. Die verringerte dienophile Aktiviti-it von 
2g steht im Einklang rnit der bekannten Tatsache, da13 konjugierte Diine elektrophilen 
Reagentien gegenuber weniger reaktiv sind als die entsprechenden Monoalkine4). 

a b c d e f g h 

CH, CzH5 n-C3H, n-C4H, n-C5H,, n-CGH13 C=C-Si(CH,), COCGH, 

1 Za -h 

E = COzCH, 

3a -h 

Reaktionea rnit Silylalkinonen 
In weiteren Versuchen studierten wir die Umsetzungen von 1 mit den von uns be- 

schriebenen Si lylalkin~nen~).  So fuhrt die Addition von l-Phenyl-3-(trimethyIsilyl)-2- 
propin-1 -on (2 h) zu 4-Benzoyl-5-( trimethylsilyl)-3,6-pyridazindicarbonsaure-dimethyl- 
ester (3 h). Im Gegensatz hierzu verlaufen die Reaktionen von 1 rnit 4-(Trimethylsily1)- 
3-butin-2-on und l-(Trimethylsilyl)-l-pentin-3-on nicht einheitlich. Bei beiden Silyl- 
alkinen liegt offenbar ein Gleichgewicht zwischen den Ketoformen 4a und b und den 
Enolformen 6a und b vor. So entstehen aus dem Silylbutinon in etwa gleicher Menge 
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4.6.1.8 a b + -* 
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nebeneinander 4-Acetyl-5-(trimethyls~yl)-3,6-pyridazindic~bon~ure-d~ethylester (5a) 
und 4-[(Trimethylsilyl)ethinyl]-3,6-pyridazindicarbons;iure-dimethylester (8a). Wahrend 
sich 5a aus der Ketoform 4a bildet, ist das Auftreten von 8a auf die Anwesenheit des 
Enols 6 a  zuriickzufuhren. Das Silylpentinon reagiert offenbar fast ausschliefilich in der 
Enolform 6b, da nur 4-Methyl-5-[(trimethylsilyl)ethinyl]-3,6-pyridazindicarbons~ure- 
dimethylester (8b) zu isolieren war; 4-Propionyl-5-(trimethylsilyl)-3,6-pyridazindi- 
carbonsaure-dimethylester (5 b) war lediglich im Massenspektrum (GC-MS-Kopplung) 
nachzuweisen. 

Bei den Enolen 6a und b, die eine Doppel- und eine Dreifach-Bindung als dienophile 
Zentren aufweisen, tritt augenscheinlich bevorzugt die Doppelbindung rnit 1 in Reak- 
tion. Dieser Befund deckt sich rnit der Erkenntnis6-8), daR bei Diels-Alder-Reaktionen 
rnit inversem Elektronenbedarf die Doppelbindung erheblich leichter reagiert als die 
Dreifachbindung. Die aus 6a und b rnit 1 primar entstehenden Addukte gehen unter 
Stickstoffeliminierung in die 4,5-Dihydro-4-hydroxypyridazin-Derivate 7 a und b uber, 
die durch Wasserabspaltung 8a und b bilden. 

8 a konnte auch aus 1 rnit 4-(Trimethylsilyl)-l-buten-3-in (9) erhalten werden, wobei 
auch hier die Addition an die Doppelbindung erfolgt. Das intermedlr gebildete 10 
wird beim Aufarbeiten zu 8a dehydriert. 

Als weitere Verbindung rnit zwei dienophilen Zentren wurde I-[(Trimethylsilyl)ethi- 
nyll-I-cyclohexen (11) rnit 1 umgesetzt. Es konnte nur 4-(l-Cyclohexen-l-yl)-5-(trime- 
thylsilyl)-3,6-pyridazindicarbonsaure-dimethylester (12) isoliert werden; der isomere 
4a,5,6,7,8,8a-Hexahydro-4a-[(trimethylsilyl)ethinyl]-3,6-phthalazindicarbons~ure-di- 
methylester (13) war nur im Massenspektrum (GC-MS-Kopplung) nachzuweisen. 

Si(CH3)3 

11 

12 

13 

Das im 'H-NMR-Spektrum auftretende Signal bei 6 = 5.73 eines olefinischen Pro- 
tons und die - C=C-Signale im '3C-NMR-Spektrum bei 6 = 131.3 und 134.8 sprechen 
fur die Konstitution 12. Die fur eine Dreifachbindung (bei Vorliegen von 13) charakte- 
ristischen Absorptionen im Bereich von 6 = 95 und 65 fehlten im I3C-Spektrum ebenso 
wie die - C=C-Absorption bei 2150 cm-' im IR-Spektrum, was ebenfalls auf die Kon- 
stitution 12 schlieBen l a t .  Die bevorzugte Bildung von 12 spricht fur eine ungewohn- 
lich geringe Dienophilie der Doppelbindung bei 11. 
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Die Massenspektren wurden liebenswiirdigerweise von den Herren Dr. G. Schmidiberg und Dr. 
N. Lichiensiein und die NMR-Spektren von Herrn Dr. A. Sfeigel aufgenommen. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli. Die Schmelz- und Siedepunkte sind 
nicht korrigiert. - 1R-Spektren: IR-Gitterspektrometer, Typ F 521 der Firma Perkin-Elmer. - 
'H-  und I3C-NMR-Spektren: Spektrometer XL 100 der Firma Varian. Innerer Standard: Tetra- 
methylsilan. - Massenspektren: Varian MAT, Bremen, Modell C H  5, gekoppelt mit einem Hew- 
lett-Packard Gaschromatographen, Modell 5750. Zur Trennung dienten 2.50 m lange Stahlsaulen 
von 2 mm innerem Durchmesser, gepackt mit Silicongummi (SE 30, SE 52) jeweils auf Chromo- 
sorb W(AW DMCS), 80- 100 mesh. - HPLC-Trennung mit dem Apparat Preb-CS00 der Firma 
Waters Association, Konigstein/Taunus, mil 500 g Kieselgel-Kartusche. 

Allgemeine Vorschrifl zur Darsiellung der Pyridazine 3 a  - f: Zu einer Losung von 20.0 mmol 
des jeweiligen 1-(Trimethylsily1)-1-alkins 2 a -  f in 50 ml 1,2-Dibromethan werden bei 100°C 
unter Riihren im Verlaufe von 6 h 3.96 g (20.0 mmol) 19) tropfenweise gegeben und das Reak- 
tionsgemisch anschlienend noch 24 h bei 75 - 80°C weitergeriihrt. Nach Filtration der heil3en Re- 
aktionslosung iiber Glaswolle wird das Losungmittel i. Vak. abgezogen und das zuriickbleibende 
01 mit etwas Aktivkohle in Hexan/Ether (5 : 1) aufgekocht. Nach Filtration wird das Losungsmit- 
tel bei 0.1 Torr und 50- 60°C (Badtemp.) abgezogen, wobei die entsprechenden Pyridazine 3 a  - f 
analysenrein als farblose, hochviskose Ole zuriickbleiben. Beim Versuch, sie zu destillieren, tritt 
Zersetzung ein. Naheres s. Tab. 1 und 2. 

4-(Trimeihylsilyl)-5-[(irimeihylsIlyl)elh~yl/-3,6-pyridazindicarbonsaure-dimelhylesier (3 9): Zu 
einer auf 130- 135 "C erhitzten Losung von 10.0 g (50 mmol) 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-buta- 
diinI2) (2g) in 75 ml 1.2-Dibromethan gibt man unter Argon und Riihren innerhalb 4 h 1.98 g 
(10.0 mmol) 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsaure-dimethyIester (1). Nach weiteren 4 h Riihren bei 
etwa 100°C wird das Reaktionsgemisch iiber Glaswolle filtriert und das Filtrat mit Aktivkohle be- 
handelt. Den nach Abziehen des Losungsmittels bei 12 Torr/6O0C (Badtemp.) zuriickbleibenden 
a h e n  Riickstand kocht man mit einer Mischung von 30 ml Ether und 60 ml Pentan auf und chro- 
matographiert den erhaltenen Extrakt nach Einengen auf etwa 15 ml an Kieselgel (E. Merck, 
60-200 mesh). Als Laufmittel dient Ether/Pentan (1 :4). Man erhalt 65 mg (2070) 3 g  in Form 
rechteckiger, farbloser Kristalle vom Schmp. 72°C. - IR (KBr): 2160 (C=C) ,  1240 cm-' 
(Si(CH,),). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.12 (s, C q C H , ) ,  0.48 (s, Si(CH&), 0.33 (s, Si(CH,),). 

C I ~ H & O ~ S ~ ~  (364.6) Ber. C 52.58 H 6.63 N 7.65 Gef. C 51.99 H 6.59 N 7.59 

4-Benzoyl-5-(lrimeihylsilyl)-3,6-pyridazindicarbonsaure-dimeihylesier (3 h): Eine Losung von 
1.98 g (10.0 mmol) 1 und 2.03 g (10.0 mmol) l-Phenyl-3-(trirnethyIsilyl)-2-propin-l-on (2h) in 
50 mll,2-Dibromethan wird etwa 3 d bei 90°C geriihrt. Anschlienend wird das Reaktionsgemisch 
bei 12 Torr im Rotationsverdampfer eingeengt und der halbfeste Riickstand rnit 150 ml absol. He- 
xan aufgekocht. Aus der filtrierten Losun; scheiden sich beim Abkiihlen leuchtend gelbe Kristalle 
aus. Ausb. 2.91 g (78%)3h, Schmp. 108°C (aus Hexan). - IR(KBr): 1750, 1723, 1664cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): ti = 7.65 (s, C6H5), 4.12 (s, C02CH3), 3.77 (s, C02CH3), 0.23 (s, Si(CH,),). 
- MS (70 eV): m / e  = 372 (0.5070, M"), 357 (100%). 341 (7.8%). 211 (18.2%), 105 (41.2%). 73 
(28.8%). 

C18HmN205Si (372.5) Ber. C 57.95 H 5.42 N 7.52 Gef. C 57.42 H 5.27 N 7.56 

4-Aceiyl-5-(irimethybilyl)-3,6-pyridazindicarbo~aure-dimethylesier (5 a)  und 4-[(Trimeihylsi- 
lyl)eihinyl/-3,6-pyridazindicarbonsaure-dimeihylesler (8 a): Eine Losung von 2.85 g (20.0 mmol) 
4-(Trimethylsilyl)-3-butin-2-on in 50 ml absol. ToluoV1,2-Dibromethan (1 : 1) wird auf 85 "C er- 
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Silyl-Derivate von Pyridazin 3159 

hitzt und unter Riihren 3.96 g (20.0 mmol) 1 hinzugefiigt. Nach 24 h werden die sich bildenden 
teerigen Riickstande hein durch Glaswolle filtriert und die Losungsmittel bei 12 Torr und 60°C 
(Badtemp.) abgezogen. Das zuriickbleibende 0 1  kocht man mit einer Mischung von 100 ml Ether 
und 200 ml Pentan auf, gient a b  und engt die Losung ein. Nun wird in Pentan/Ether (3: 1) aufge- 
nommen und iiber Kieselgel chromatographisch getrennt (Saulenlange 100 cm, Durchmesser 
4 cm, Kieselgel E.  Merck, 60- 200 mesh). 5 a  und 8a lassen sich auf diese Weise bequem trennen, 
wobei zunachst 5 a  und anschlieRend 8a von der Saule eluiert werden. Nach Abdampfen des Elu- 
tionsmittels erhalt man reines 5 a  und 8a.  

5a: Ausb. 1.84 g (33%), Schmp. 128°C. - IR (KBr): 1721, 1702 cm-'. - 'H-NMR 
([D6]Aceton): 6 = 4.13 (s, CO,CH,), 2.66 (s, COCH,), 0.43 (s, Si(CH,),). - MS (70 eV): m/e = 

310 (2.9%, M- '), 295 (100%), 263 (34%), 89 (51.4%). 73 (99%), 59 (74.7%). 
C,,H18N,0,Si (310.4) Ber. C 50.30 H 5.84 N 9.03 Gef. C 50.17 H 5.82 N 9.14 

8a: Ausb. 1.32 g (23%). Schmp. 89°C. - IR (KBr): 2149 cm-' (C =C).  - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 8.41 (s, 5-H), 4.12 (s, COzCH3), 0.29 (5, Si(CH,),). - MS (70 eV): m/e  = 292 (24%, M+ '), 
277 (18.4%), 262 (12.4%), 234 (66%), 159 (19.3%). 73 (100%). 

C,,H,,N,O,Si (292.3) Ber. C 53.30 H 5.52 N 9.57 Gef. C 52.87 H 5.55 N 9.55 

8a uus 1 und 4-(Trime1hylsilyl)-I-bulen-3-in (9): 2.48 g (20.0 mmol) 913) und 3.96 g (20.0 mmol) 
1 werden in 50 ml 1,2-Dibromethan unter Riihren etwa 3 h auf 65 "C erhitzt. Das nach Abziehen 
des Losungsmittels zuriickbleibende 0 1  wird mit 250 ml Hexan/Chloroform (10: 1) aufgekocht, 
der heiRe Extrakt iiber Glaswolle filtriert und der nach Abziehen des Lbsungsmittels zuriickblei- 
bende feste Riickstand aus Petrolether (80- 100°C) umkristallisiert. Ausb. 3.55 g (57%) 8a, 
Schmp. 89°C. Der Misch.-Schmp. mit 8a, das auf anderem Weg gewonnen wurde, ist nicht ernie- 
drigt; ebenso stimmen die Massen- und ' H-NMR-Spektren iiberein. 

4-Melhyl-5-[(trime~hylsilyl)elhinyl]-3,6-pyridazindicarbonsaure-dirneihyles1er (8 b): 3.08 g 
(20.0 mmol) l-(Trimethylsilyl)-l-pentin-3-on und 3.96 g (20.0 mmol) 1 werden, wie bei der Dar- 
stellung von 8 a  beschrieben, zur Reaktion gebracht und ebenso aufgearbeitet. Ausb. 2.98 g (49%) 
8b,  Schmp. 72°C. ~ IR(KBr): 2161 c m - ' ( C = C ) .  - 'H-NMR(CDCI,): 6 = 4.13(s, CO,CH,), 
2.66 (s, CH,), 0.33 (s, Si(CH,),). - MS (70 eV): m/e  = 306 (10.6%, M+ .), 248 (40.6%). 233 
(32.7%), 73 (100%). 

C14H18N,04Si (306.4) Ber. C 54.03 H 5.87 N 9.14 Gef. C 54.09 H 5.92 N 8.93 

4-(I-Cyclohexen-I-yl)-5-(~rimerhylsilyl)-3,6-pyridazindicarbo~aure-dime1hylesler (12): Eine 
Losung von 3.56 g (20.0 mmol) l-[(Trimethylsilyl)ethinyl]-l-cy~lohexen~~) (11) und 3.96 g (20.0 
mmol) 1 in 50 ml 1,2-Dibromethan wird etwa 2 d unter Riihren auf 70- 75 "C erhitzt und an- 
schlieRend iiber Glaswolle filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels bei 12 Torr wird die zu- 
riickbleibende d h e  Masse mit Pentan/Ether (3 : 2) aufgekocht, der Extrakt eingeengt, in 
Pentan/Ether (4: 1) aufgenommen und iiber Kieselgel chromatographiert (Saulenlange 100 cm, 
Durchmesser 4 cm, Kieselgel E. Merck, 60 - 200 mesh). - Die Fraktionen, die das Hauptprodukt 
enthalten, werden vereinigt, eingeengt und das auf 10 ml gebrachte Konzentrat durch Hochdruck- 
fliissigkeitschromatographie (500 g Kieselgelkartusche) mit Hexan/Essigester (10: 1) getrennt. Es 
werden 910 mg (13%) reines 12 vom Schmp. 103.5"C erhalten. - 1R (KBr): 1722 cm-'. - 'H-  
NMR (CDCI,): 6 = 5.73 (s, C = C H ) ,  4.06 (s, CO,CH,), 3.98 (s, C02CH,), 2.21 (m, CHzC=C),  
1.9- 1.6(m, breit, a lkyl) ,0 .38(~,  Si(CH,),). - '3C-NMR(CDC13): 6 = 167.3, 165 .9(O=C-0) ;  
158.8, 153.5, 148.1, 137.6, 134.8, 131.3; 53.1, 52.9(OCH3); 30.1, 25.3, 22.3, 21.O(Cyclohexen), 
1.3 (s, Si(CH,),). - MS (70 eV): m/e  = 348 (11070, M+ *), 333 (100%). 157 (9.5%), 128 (8%), 89 
(31.7%), 73 (100%). 

Cl7HZ4N20,Si (348.5) Ber. C 58.60 H 6.94 N 8.03 Gef. C 58.83 H 7.05 N 7.98 
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