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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 12. Februar 1959) 

Es wurde eine geihe yon Verbindungen mit i*hnliehem Bau 
wie synthetisehe Pflanzenlaormone hergestellt, die durehweg einen 
Pyridazinring und die Essigsguregruppiertmg aufweisen, wobei 
diese Bauelemente entweder direkt am }Ieteroring sitzen oder 
tiber ein Sauerstoff- oder Sehwefelatom mit ibm verknfipft sind. 

E i n l e i t u n g  

Pyridazin- (bzw. Pyridazon-)Verbindungen haben zun~chst keine 
allzu groBe Bedeutung erlangt, und die ehemisehe Bearbeitung yon Ver- 
bindungen mit diesem Heteroeyelus war nieht sehr intensiv. In  der 
letzten Zeit wurden jedoeh einige Pyridazinderivate mit pharmakolo- 
giseher bzw. physiologiseher Wirksamkeit beschrieben und zusammen- 
fassende Darstellungen ver6ffentlicht 1. 

Wir haben bereits Ende 1954 mit Arbeiten auf diesem Gebiete be- 
gonnen und sie mit grogen Unterbreehungen weitergeftihrt. Die erste Be- 
arbeitung erfolgte in unserem Laboratorium dureh tIerrn Dr. Lothar 

Holzer. Da nun auf einem Teilgebiet tier noeh laufenden Arbeiten ein ge- 
wisser Absehlug erreieht ist, soll dariiber beriehtet werden. 

Ziel unserer Arbeit war es, auf der Basis des leieht zug~ngliehen 
und in sehr guter Ausbeute erh~ltliehen cyelisehen Maleinsgurehydrazids 
(ira folgenden kurz Maleinhydrazid genannt) Derivate mit Chloressig- 

1 j .  Druey, Angew. Chem. 70, 5 (1958); hier finden sieh aueh weitere 
Literaturangaben. 
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s~ture herzustellen, die in ihrem Ban AnMogien zu den Phenoxyessig- 
sauren darstellen und mSglieherweise ~hnliehe Wuehsstoffeigensehaften 
aufweisen k6nnten. 

Im Laufe der Arbeiten, die aueh interessante ehemisehe Zusammen- 
h~nge aufzeigten, synthetisierten wir eine l~eihe yon Verbindungen, die 
nnseres Wissens bisher noeh nieht besehrieben sind. 

Druey nnd Mitarbeiter 2 haben die Reaktion yon MMeinhydrazid mit 
Methylierungsmitteln besehrieben. Es gelang ihnen dabei, insgesamt 
drei Methylierungsprodukte zu gewinnen. Dabei wurden teilweise aueh 
Umlagerungen beobaehget. 

Uns interessierte nun, Me die Verh~ltnisse bei der Umsetzung mit 
Chloressigsgure liegen. In diesem Falle miigten Pyridazin-oxy-essigs~uren 
bzw. Pyridazon-essigsSmren gebildet werden. Die analogen SehwefeL 
verbindungen wurden in die Untersuehung mit einbezogen. 

A. U m s e t z u n g s p r o d u k t e  y o n  F i M e i n h y d r a z i d  m i t  C h l o r e s s i g -  
s~ure  bzw.  C h l o r e s s i g s ~ t u r e e s t e r  

Die Reaktionen lassen sich sehr einfach in w~griger oder w~igrig- 
alkoholiseher LSsung bewerkstelligen. Sie nehmen folgenden Verlauf 
(Formelsehema 1). 

Die Struktur des eyelisehen MMeinhydrazids (I) ist naeh Literatur- 
angaben eindeutig die eines 6-ttydroxypyridazons-(3). Es erseheh~en 
daraus yon vornherein die oben aufgezeigten l~eaktionsweisen m6glieh. 
Uberraschend ist nur die Leiehtigkeit der Bildung yon N-substituierten 
Verbindungen. 

Die Struktur der S~ture I I I  b konnte ehemisch durch ihre Synthese 
aus Maleinsiiure und Hydrazinoessigs~ure festge]egt werden. DaB diese 
S~ture zweibasisch ist (Aquivalentgewicht: 85) weist ebenso auf die 
Forme] I I I  b, denn nur bier liegt auger der Carboxylgruppe eine OH- 
Gruppe vet, die wie beim Maleinhydrazid selbst a]s sauer angenommen 
werden kann. Ffir die einbasisehe S~ure IV b ist nur die angegebene 
Struktur m6glich. Aueh die Diearbons~ure I I b  ist in ihrer Struktur 
eindeutig gesiehert, da sie aus S~ture I I I  b durch einfache Umsetzung 
mit Chloressigs~iure zuganglieh ist. Da diese Reaktion unter relativ 
milden Bedingungen verl~iuft, die eine Wanderung des Essigs~urerestes 
praktiseh aussehliegen, kann sie nur die beiden --CH2" COOI-I-l~este 
am Stiekstoff-1 und an dem an der 3-Stellung sitzenden Sauerstoff 
haben. 

Interessant ist, dab sowohl die beiden freien S~turen I I I  b und IV b 
den gleiehen Schmelzpunkt aufweisen als auch die beiden Ester I I I  a 

2 K. Eichenberger, A. Staehelin und J. Druey, Itelv. Chim. Acta 37, 
837 (1954). 
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u n d  IV a (der Mischsehmelzpunkt zeigt Mlerdings eine Depression). 
Ebenso ist das UV-Spek t rum dieser Verb indungen  10raktiseh iden~isch. 
E in  Untersehied ist jedoeh natfirlich in  der Neut rahsa t ionskurve  bei 
der potent iometr isehen Ti t ra t ion  gegeben (s. Abb.  1). Die Sgure I I I  b 
zeigt verm6ge ihrer freien OH-Gruppe eine gut  ausgebildete zweite Neu- 
tralisationsstufe.  Auf  ghnliche Weise ist der Ester  IV a neutrM, wghrend 
I I I a  infolge seiner freien OH-Gruppe glat t  t i t r ierbar  ist. 

Von allen neu gefundenen Verb indungen  wurden durch t t e r rn  Dipl.- 
Chem. St. HSlzel aueh U-go t -Spek t r en  aufgenommen.  Sie wiesen in ]Zich- 
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gung der angenommenen  Struktur .  Gegebenenfalls wird darfiber gesondert  
berichtet  werden. 

B. C h l o r h a l t i g e  P y r i d a z i n - e s s i g s g u r e n  u n d  i h r e  H y d r i e r u n g s -  
p r o d u k t e  

I m  Zusammenhang  mit  den drei obengenannten Sguren stehen die 
beiden chlorhaltigen Produkte  V b und  VI  b, yon  denen das erste nach 
dem folgenden Schema 2 aus 3-Chlorpyridazon-(6) (VII) zuggnglieh ist. 

Die S t ruktur  dieser Sgure ist durch ihre 1Jberftihrbarkeit in die 
Sgure I I I  b dureh einfache Umsetzung mit  Kalilauge gegeben (s. Schema 1). 
Dag  dabei eine Wanderung  des Essigsgurerestes eintritt,  ist unwahr-  
scheinlich. Bei der Umsetzung yon  Chlorpyridazon (VII) mit  Chlor- 
essigester ents teht  der Ester  V a; ebenso ist dieser auch durch Veresterung 
yon  V b zuggnglieh. 

Die zweite ehlorhgltige Sgure (VI b) kann  dureh Umsetzung yon  
3,6-Dichlorpyridazin (VIII )  mit  alkalischem Glyeolat nach dem angefiihr- 
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ten Schema gewonnen werden. Durch diese Synthese ist gleiehzei~ig ihre 
Struktur gegeben. I)er Austausch eines Chloratoms gegen den Glycol- 
sgurerest lieB sich nur unter ganz bestimmten Bedingungen mit guter 
Ausbeute durchffihren. Weicht man yon diesen speziellen Bedingungen 
ab, so ergibt sich immer wieder 3-Chlorpyridazon-(6) (VII). Bei Weiter- 
behandlung der Sgure mi~ Glycolat oder auch mit Alkali zum Zwecke 
der Verseifung ergibt sieh gleichfalls 3-Chlorpyridazon-(6). Offensieht- 
lich wird die Glycolsgure-gtherbindung leicht aufgespalten. Es kommt 
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Mso eher zu einer Spaltung der Atherbindung der Glyeolsaure als zu einem 
Anstauseh des Chloratoms am Pyridazinkern. 

Dutch Eliminierung des Chloratoms in den oben angefiihrten S~uren 
(V b und VI b) mittels Hydrierung ist es gelungen, die unsubstituierten 
Essigs~uren zu gewinnen, yon denen die eine ein Pyridz~zin-, die andere 
ein Pyridazonderivat darstellt. 

Diese S~iuren zeiehnen sieh gegeniiber den iibrigen Si~uren dureh eine 
erhShte Wasserl6sliehkeit aus. Verbindung IX wurde bereits friiher a 
auf anderem Weg synthetisiert. 

C. S c h w e f e l h a l t i g e  P y r i d a z i n e s s i g s ~ i u r e n  

Die Schwefelana]oga der oben angefiihrten Verbindungen erscheinen 
auch im Hinbliek auf ihre event.ueI]e ~u als Pflanzenschutz- 
mittel interessant. 

Diese Verbindungen ~mrden naeh Schema 3 synthetisiert. 
Die Verbindungen XII  und XI I I  sind glatt aus dem 3,6-Dimereapto- 

pyridazin (XI) und Chloressigsgure zuganglich, wobei bei hSherem pH-Wert 
und bei Ubersehug an Chloressigs~iure bevorzugt die Diearbonsgure ge- 
bildet wird, wghrend bei niedrigerem ptI-Wert und Anwendung der 
molaren Menge Chloressigsgure die Monoearbonsgure entsteht. Dureh Um- 
setzung der Mereaptopyridazonverbindung (XVI) ist die Pyridazon-mer- 
eaptoessigsgure (XVII) zuggnglich (s. Schema 4). 
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US-Patent Nr. 2 712 542 (1955). 
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Im Gegensatz zum Verhalten von mit Sauerstoff substituierten 
Pyridazinen bei der Re~ktion mit Chloressigs~ure, die teilweise zu N- 
substituierten Ps~idazonen ffihi.t, konnte bei der analogen I~eaktion 
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Abb. 1. Start II, III, 1u u u  lies IIb, IIIb,  IVb, Yb, VIb! 

mit S-substituierten Pyridazinen die Bildung yon N-substituierten 
Essigs~uren nicht beobuchtet werden. Es scheint die Pyridaz-thion- 
Gruppierung, die dann aus mfi~te, nieht dieselbe Bildungstendenz 
oder Stabili+~ zu besitzen wie die entsprechende Sauerstoffverbindung. 
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Die oben angegebene Struktur dieser Verbindungen ist sehr wahr- 
seheinlich gemacht durch den angedeuteten zweiten Weg, der zu ihnen 
fiihrt, n~imlich durch die Umsetzung yon Dichlorpyridazin bzw. Chlor- 
mercapto-pyridazin mit  Thioglyeols~ure bzw. Thioglycolsaureestern. In  
diesem Fall t r i t t  t in glatter Austausch des Chloratoms odor der Chlor- 
atome gegen den Thioglycols~urerest ein. Die Umsetzung kaml je naeh 
Einsatz molarer oder doppelt molarer Mengen zur Mono- oder Di-carbon- 
s~iure ftihren, wobei die Monos~ure ihrerseits dutch weitere Behandlung 
mit  Thioglycolsaure in die Dis~ure fiberfiihrbar ist. 

Da es sich bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen 
durchweg um S~uren handelt, erschienen die Kurven der potentio- 
metrischen Titration interessant, da hieraus die St~rke der S~iure und 
auch ein eventuelles Auftreten einer zweiten Dissoziationsstufe hervor- 
geht. I m  folgenden sind die Neutralisationskurven zusammengestellt.  
Zum Vergleich sind aueh die Neutralisationskurven yon cyclischem 
Maleinhydrazid, yon 3-Chlorpyridazon-(6), 3-Mercapto-pyridazon-(6) 
(XVI), yon 3,6-Dimereaptopyridazin (XI) und 3-Chlor-6-mercaptopyri- 
dazin (XV) angeffihrt. Die Neutralisationskurven sind durchweg in w~l~- 
tiger L6sung und bei einer Konzentration yon 0,02 Mol/1 aufgenommen. 

Uber weitere PyridazinabkSmmlinge sind derzeit die Arbeiten noch 
im Gange. Gegebenenfalls wird auch dariiber berichtet werden. 

Die Analysen wurden in unserem organiseh-analytisehen Laboratorium 
unter Leitung yon Herrn Dip].-Chem. St. HSlzel durehgeffihrt. 

Die experimentelle Durchffihrung lag zur Ganze in den Hi~nden yon 
Herrn Engelbert Kloimstein, dem aueh hier ftir seine saubere und initiative 
Arbeit gedankt sei. 

Uber das besehriebene Arbeitsgebiet erfolgten dureh die 0sterreiehische 
StiekstoffwerkeA. G. drei 5sterreichisehe Patentanmeldungen (Erfinder: 
Dr. L. Holzer bzw. Dr. L. Holzer und Dr. R. SchSnbeck). 

Experimenteiler Teil 
Vers. 1. 3-Carboxymethoxyl-pyridazon-(6)-l-essigsiiure ( I I b ) :  44,8g Ma- 

leinhydrazid (I) wurden mi~ 22,4 g KOH.irl 100 ml Wasser ge16s~, 82 g Mono- 
chloressigs~ure miV 49 g KOH und 100 ml Wasser zugesetzt, 30 Min. gekocht, 
dabei durch Zugabe yon Kalilauge der pH-~Tert auf 8 gehalten, mit Salz- 
s~iure anges~uert und bei 0 ~ bis zur vollst~ndigen Ausfiillung stehen gelassea. 
Darauf wurde filtriert, die Mutterlauge eingedampft und der Riicks~and 
mit Alkohol extrahiert. Es ergaben sich 85 g (94% d. Th.) Rohprodukt. 
Durch Umkristallisieren aus Wasser 71 g Reinprodukt (IIb), Schmp. 205 ~ 

CsisN206 (228,16). Ber. N 12,28. GeL N 12,47, J~quiv.-Gew. 114. 

Vers. 2. 3-CarbSthoxymethoxyl-pyridazo~- ( 6 ) - l-essigsi~ur ei~thylester ( I I  a) : 
Veresterung der S/~twe mit absol. Alkohol unter HC1-Einleitung. Ester aus 
Ather umkristallisiert. Schmp. 53 ~ 

C12H1~2~206 (284,26). Ber. N 9,85. GeL N 9,81. 
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Vers. 3. 3-Hydroxy-pyr~idazon - (6)-l-essigs4ure ( I I I  b) : 224 g Maleinhy- 
drazid  ( I ) -~  80 g N a O H - - 7 6 0  rn] Wasser  wurden  rnit 190 g Monochlor- 
essigs~ture -]- 80 g N a O ~  -~ 200 ml  Wasser  versetz t ,  p H - W e r t  auf  8 gestell t  
und  2 Stdn. un te r  ]~fiekfluI~ gekocht.  Der  p H - W e r t  sank au f  4,5 ab. Mit  
Salzs~ure wurde  anges~uert  und bei 0 ~ kristallisiert .  270 g t~ohprodukt  
aus Wasser  urnkristal l is iert :  250g  Re inp roduk t  ( I I I  b). Schrnp. 245 ~ 

C6t-I6N204 (170,12). Ber. N 16,45. Gef. N 16,51, Jkquiv.-Gew. 85. 

Durch  Urnsetzung von  Verb indung  I I I  b un te r  den im Versuch 1 be- 
schriebenen t~eakt ionsbedingungen wird Verb indung  I I b  erhalten.  

Vers. 4. 3-Hydroxy-pyridazon- (6)-l-essigsaure4thylester (I l i  a) : Die Ver- 
es terung der S~ture I I I  wurde  durch Kochen  der S~ure in absol. ~ t h a n o l  
un te r  HC1-Einlei tung durchgefflhrt  und  der Es te r  aus Wasser  umkris tal l i -  
siert. Schrnp. 166 ~ 

CsH10N204 (198,18). Ber.  N 14,14. Gef. N 14,26, ~[quiv.-Gew. 198. 

Vers. 5. 3-Carb(tthoxymethoxyl-pyridazon-(6) (IV a) : 190 g Maleinhydra-  
zid ~- 1200 ml  J~thano] -~ 270 rnl Wasser  ~- 80 g K a l i u m h y d r o x y d  wur- 
den mi~ 255 g Chloressigs~ure~thylester  8 Stdn. un te r  RfiekfluB gekoeht .  
Der  p H - W e r t  sank bis 6 ab. ]:)as Kochsalz  wurde  abge t renn t  und die 
LSsung in Vak. eingedarnpft .  Der  Ri icks tand  wurde  aus Chloroform urn- 
kristallisiert .  320 g ]~ohprodukt ,  dureh Urnkris ta l l i sa t ion aus Wasser  306 g 
(91,50 d. Th.) Re inp roduk t  (IV a), Schrnp. 166,5 ~ 

CsH10N204 (198,18). Ber. N 14,14. Gef. ~ 14,33. 

Vers. 6. 3-Carboxyn~ethoxyl-l-pyridazon-(6) (IV b) : 100 g Es te r  I V  a wur- 
den rnit 10proz. Na t ron lauge  durch ls tdg.  Kochen  verseif t  und  die freie 
S~ure aus Wasser  urnkristallisiert .  Sehrnp. (u. Zers.): 245 ~ 

C6t-I6N203 (170,12). Ber. N 16,45. Gef. ~ 16,45. 

Vers. 7. 3-Hydroxy-pyridazon- (6)-essigs4ure- (1) (III  b) : 86 g Hydraz ino-  
essigs~ure~thylester-hydrochlorid + 560 rnl Wasser  + 65 g Maleins~ure wur- 
den 8 Stdn. un te r  Riickflul~ gekoeht" und  anschliel~end bei 0 ~ kristal l is ieren 
gelassen. 81 g (85,30/0 d. Th.) Rohproduk t ,  das zurn Teil ~rnit Alkohol  ver-  
ester t  wurde. Die S~ure und  der Es te r  waren  rnit den irn Versueh 3 und  4 
dargeste l l ten identisch. 

Vers. 8.3-Chlor-pyridazon-(6)-essigsi~ure-(1) (Vb) : 13g 3-CI-Pyridazon-(6) 
(VII) rnit 25rnl  30proz. Kal i lauge  gelSst, wurden  rnit 10 g Monochlor- 
essigs~ure, die rnit wei teren 25 rnl 30proz. Kalf lauge neutra l is ier t  waren,  
verse tz t  und  die Mischung 1 Std. un te r  R(ickfluB gekocht .  Anschliel~end 
wurde  rnit Sa]zs~ure anges~tuert und bei 0 ~ zur Kris ta l l i sa t ion gebraeht .  
]:)as erhal tene Kris ta l l i sa t  wurde aus Wasser  umkristal] isiert .  Es  ergaben 
sieh 17g  V b  (90,5% d. Th.). Schmp. 220 ~ . 

C6HsC1N203 (188,5). Ber. C1 18,80, N 14,85. 
Gel. C1 18,73, N 14,75, J~quiv.-Gew. 188,4. 

Vers. 9. 3.Hydroxy-pyridazon-(6)-l-ess4gsiiure (III  b): 30 g V b wurden  
rnit 45 g ~_tzkali in 150 rnl Wasser  dureh 1/2stdg. Koehen  un te r  Rfiekflug 
verseift .  N i t  Salzs~ure anges~uert  und dureh Kochen  rnit Kohte  entf~rbt .  
Das erhal tene P roduk t  wurde aus Wasser  urnkristal l is iert :  15,5g (50% 
d. Th.), Schmp. 245 ~ mi t  P roduk t  I I I  b aus den Versuchen 3 und 7 identisch. 



H. 2/1959] Lrber einige neuartige PyridazinabkSmmlinge 293 

Vers. 10. 3-Chlor-pyridazon-(6)-l-essigs(~urei~thylester (V a) : 20 g tier 
S~ure V b wurden dureh ~stdg.  Kochen mit  75 mI absol. Kthanol und Ein- 
leiten yon Salzs~uregas verestert. Der Ester  kristallisierte bei 0 ~ aus und 
wnrde aus Wasser umkristallisiert : Ausb. 20 g (88,5~o d. Th.), Sehmp. 77--78 ~ 

CsHgC1N203 (216,7). Ber. C1 16,36, N 12,93. GeL CI 16,82, N 13,16. 

Vers. i 1. 3-CarboxymethoxyL6.-chlorpyridazin (VI  b) : 40 g 69proz. Gly- 
eols/iurel6sung wurde unter l~iihren mit  Na2CO3 neutralisiert. Dazu wurde 
(~ine L6sung yon 9 g Ntznatron in 50 ml Wasser gegeben und 10 XVIin. geriihrt. 
Hierauf wurden 33,5 g Diehlorpyridazin (VIII) zugesetzt und 11~ Stdn. 
bei 65 ~ geriihrt, wobei der pI-I-Wert der 5Iisehung auf 8 absank. Es wurde 
nun durch Zusetzen von 200 ml Wasser gelSst, mit  Salzs~iure anges/iuert 
und bei 0 ~ kristallisieren gelassen. Dureh Umkristallisieren aus Wasser wur- 
den 38 g (90~o d. Th.) igeinprodukt gewonnen. Sehmp. (u. Zers.): 142--145 ~ 

C6HsC1N2Oa 188,5). Bet. C1 18,80, N 14,85. 
Gef. C1 18,60, N 14,88, J4quiv.-Gew. 188,2. 

Veresterung m~t Butanol: 
4,7 g der S~ure VI b wurden mit  einem Uberschul~ an Butanol unter 

Zusatz yon Sehwefels/iure als 142a~alysator verestert. 5,8 g 3-Carbobutoxy- 
methoxyl-6-chlor-pyridazin (VI a) : Nach UmkristMlisation aus 50proz. 
~thanol (95% d. Th.), Schrnp. 48--49 ~ 

Vers. 12. Pyr~iclazon-(6)-l-essigs(ture (IX):  In ehmm 500ml-Glaskolben 
mit Vibro-Rfihrer mit  durchbohrtem Sehaft zur Gasumw~ilzung (Hydrier- 
r/ihrer) wurde 1 g 10proz. Palladium-Kohle in 250 ml Wasser aushydriert, 
27 g der S~iure V b in 100 ml Wasser, mit  Natronlauge neutralisiert, zu- 
gegeben und bis zur Beendig~mg der Wasserstoffaufnahme (etwa 2 Stdn.) 
bei normalen Druek- und Temperaturverh~iltnissen hydriert. 

Wa, sserstoffaufnahme : 3250 ml (ber. : 3350 ml). Der Katalysator  wurde 
abfiltriert und die nun saure L6sung im Vak. eingedampft. Der Riickstand 
wurde zur Entfernung des gebildeten Koehsalzes mit  Aeeton ausgekocht 
und die S~ure aus Aceton zur Kristallisation gebraeht. Ausb. an Reinprodukt 
18 g (82% d. Th.). Sehmp. 168--1700 . 

C6I-I6N~O3 (154,12). Bet. N 18,17. Gef. N 18,06, Aquiv.-Gew. 153,8. 

Vers. 13. 3-Carboxymethoxyl-pyridazin (X): In  der im Versuch 12 be- 
schriebenen Appara tur  wurde mit  gleiehem Mengeneinsatz und gleicher 
Katalysatormenge die I-Iydrierung der Verb. VI b durehgefiihrt. Es wurde 
dabei wegen der geringeren L6sliehkeit bei 50--60 ~ hydriert  und die berechnete 
Wasserstoffmenge wurde in 2 ~ Stdn. aufgenommen. Der Katalysator  wnrde 
in der Hitze abfiltriert und die LSsung durch Abkiihlen zur Kristallisation 
gebraeht. Das t%ohprodukt wurde dureh Umkristallisieren aus Wasser ge- 
reinigt. Ausbeute 17,8 g (80,5o/o d. Th.) Verbindung X. Sehmp. 189--192 ~ 
(u. Zers.). 

CsPI6N2Oa (154,12). Ber. N 18,17. Gef. N 18,13, Aquiv.-Gew. 154,1. 

Vers. 14. Pyridazin-3,6-bis- (mercaptoessigs~,ure) (XI I )  : 25 g 3,6-Dimer- 
eaptopyridazin (XI) wurden mit  30 g 30proz. Kalilauge in 100 ml Wasser 
gel6st und eine LSsung yon 33 g )/Ionochloressigs~ure in 60 g 30proz, Kali- 
lauge zugesetzt, die ~Iisehung 30 Min. unter Riickflul3 gekocht, weitere 3,3 g 
Monochloressigs/~ure und 6 g 30proz. Kalilauge zugesetzt und weitere 30 )/fin. 
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gekoeht. Wi~hrend der ganzen Reaktion wurde dureh laufende Zugabe von 
30proz. Kalilauge (40 g) ein pH-Wert  yon 8 aufreehterhalten. Die l~eaktions- 
misehung wurde mit  Salzs/~ure angesguert und die freie S/iure bei 0 ~ zur 
Kristallisation gebraeht. Das l~ohprodukt wurde aus Wasser umgel6st. 
Ausb. 40 g (86~o d. Th.) sehwaeh gelb gef~rbte Substanz. Sehmp.: ab 130 ~ 
Zers. 

CsI-IsN204Ss (260,3). Ber. N 10,75, S 24,65. 
GeL N 10,88, S 24,68, Xquiv.-Gew. 130. 

Vers. 15. 3-Mercapto-pyridazin.6-mercaptoessigsdture (XII I ) :  14,4 g Ver- 
bindung XI  in 50 ml Wasser wurden mit  6,5 g Xtzkali neutralisiert, dazu 
eine LSsung von 9,4 g ~onochloressigs~ture in 17,5 g 30proz. Kalilauge ge- 
geben und die Misehung 2 Stdn. am P~iietdtugkiihler gekocht. Mi.t Salzs~ure 
anges~uer~, mit  Kohle entf~rbt und bei 0 ~ zur Xristallisation gebracht. 
Aus Wasser umkristallisiert, wurden 18g gelbe Kristalle erhMten (89% 
d. Th.). Sehmp. 180 ~ 

C6H6N2OaS2 (202,25). Ber. N 13,85, S 31,72. 
Gef. N 13,83, S 31,85, Xquiv.-Gew. 101 (jodometr. : 202). 

Vers. 16. Pyridazin-3,6-bis-(mercaptoessigsaure) (XII)  : 20,2 g Verbin- 
dung XI I I ,  mit  8 g Natr iumhydroxyd und 50 ml Wasser gel6st und mit  
9,4 g Monoehloressigs~ure, 4 g Natr iumhydroxyd und 10 ml Wasser ver- 
setzt, wurden 1 Std. unter giiekfluB gekocht, mit  Salzs~ure anges~uert und 
bei 0 ~ zur Kristallisation gebraeht. 24 g (92% d. Th.) S/~ure, die sieh mit  
der oben erhaltenen Verbindung X I I  Ms identiseh erwies. 

Vers. 17. 3-Mercaptopyridazin-6-mercaptoessigsi~urei~thylester (XI I I  a) : 
14,4 g 3,6-Dimere~ptopyrida.zin (XI) wx~rdert in 20ml  Wasser mit  5,6 g 
Kaliumhydroxyd neutralisiert, dann mit  80ml Xthanol verdiinnt, 13 g 
Monoehloressigsi~ureg~thylester zugesetzt und 1 Std. unter lgiiekflul3 gekoeht. 
Das abgesehiedene Kaliumehlorid wurde heig filtriert und der Ester bei 0 ~ 
zur Kristallisation gebraeht. Aus Wasser umkristallisiert ergaben sich 21 g 
(92,5o/0 d. Th.) Reinprodukt. Schmp. 125--126 ~ 

C8tI10N202S-) (230,32). Ber. N 12,15, S 27,86. 
Gef. N t2,05, S 27,87, ]4quiv.-Gew. 229,3. 

Vers. 18. Pyridazir~-3,6-bis-(mereaptoessigsi~ure4thylester) (XI I  a) : In  
400 ml absol. ~ thanol  wurden 18,4 g Natr ium gel6st und 100 g Thioglycoi- 
sgurei~thylester zugeftigt. Welters wurde eine LSsung yon 60 g 3,6-Dichlor- 
pyridazin (VIII) in 200 ml absol. J~thanol zugetropft und 2 Stdn. unter 
R/icldtuI] erhitzt. Das abgeschiedene Kochsalz wurde abgesaugt, die L6sung 
auf 200 ml eingeengt und bei 0 ~ zur Kristatlisation gebracht. 126 g ~ohpro- 
dukt ergaben, aus Benzol umkristallisiert, 123 g (97~o d. Th.). l~einprodukt 
Sehmp. 52--53 ~ 

C12H16N2OaS2. Bet. N 8,87, S 20,27. GeL N 8,82, S 20,09. 

Der Ester gab bei der Verseifung mit  iiberschiissiger 10proz. Natron- 
Iauge die sehon oben beschriebene Verbindung XII .  

Vers. 19. 3-Chlorpyridazin-6-mercaptoessigs~ture4thylester (XIV  a): 2,3 g 
Na wurden in 50ml  absol. Xthanel ge16st, 12,2 g Thioglycolsi~ure~thyl- 
ester zugesetzt, 14,9 g 3,6-:Diehlor-pyridazin (VIII) in 50 ml absol. Nthanol 
zugeKigt und 30 Min. bei 60 ~ geriihrt. Das Koehsalz wurde abgesaugt, die 
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LSsung ~uf 50 ml eingeengt und zur Kristallisation gebracht. Das gewonnene 
Kristallisat wurde aus ~4thanol umgelSst : 19 g (83 % d. Th.). XIV a; Schmp. 
73--74 ~ . 

CsH9C1N~O2S. Ber. C1 15,23, ~ 12,03, S 13,78. 
Gef. C1 15,17, 2q 12,12, S 13,70. 

Vers. 20. 3-Chlorpyridazin-6-mercaptoessigsd~ure (XIV)  : 14,8 g 3,5-Di- 
chlorpyridazin VIII ,  gel6st in 30 ml ~thanol ,  wurden mit  einer LSsung yon 
10g Thioglycols~ure in 10ml Wasser versetzt, mit  10proz. Natronlauge 
auf pt-I 8 eingestellt u n d  30 Min. unter Rfickflu• gekocht, wobei der pH-Wer t  
durch laufende Zugabe yon t0proz. Natronlauge auf 8 gehalten wurde. Noch 
heil3 wurde mit  Salzs~Lure anges~Luert und darauf bei 0 ~ zur Kristallisation 
gebracht. Aus Wasser umkristallisiert ergaben sich 17 g (84~o d. Th.) Substanz 
XIV. Schmp. 136 ~ (Zers.). 

C6H5C1N202S (204,65). Ber. C1 17,35, N 13,69, S 15,68. 
Gel. C1 17,20, N 13,65, S 15,59~ Aquiv.-Gew. 204,5. 

Vers. 21. Pyridazin-3,6-bis-(mercaptoessigsdturedtthylester) (XI I  a) : 2,3 g 
Na, in 100 ml absol, fl~thanol gel6st, wurden rnit 12 g Thioglycols~m-e~thyl- 
ester versetzt, 23 g der Verbindung X I V  a zugegeben mad 2 Stdn. unter  
Riickflul~ gekocht; auf 50 ml eingeengt und bei 0 ~ zur Kristallis~tion gebracht. 
Aim Petrol~ther umkristallisiert, ergaben sich 27,5 g X I I  a, das mit  der im 
Versuch i8 hergestellten Substanz identisch war. 

Vers. 22. 3-Mercaptopyridazin-6-mercaptoessigs~ure (XIIff) : 40,5 g der 
Verbindung X I V  wurden mit  r  30proz. Kalilauge + 100ml Wasser 
neutralisiert und mit  70 g 53proz. KaliunasulfhydratlSsung 15 Stdn. unter  
Rtickflul3 gekocht. Die Aufarbeitung der gebHdeten 8~Lure X I I I  erfolgte 
wie im Versuch 15. Ausb. 34 g (84% d. Th.) an Reinprodukt,  das sich mit  
dem in Versuch 15 gewonnenen als identisch erwies. 0,1 Molder  Verbindung 
X I I I  wurden mit  einem ~3berschul~ an absol. ~ thanol  unter Einleitung voil 
Chlorwasserstoffgas verestert. Das gewonnene Produk~t (XI I I  a) war mi t  
dem im Versuch 17 hergestellten identisch. 

Vers. 23. 3-Uhlorpyridazin-6-mercaptoessigsi~ure (XffV) : 14,6 g 3-Chlor- 
6-mercaptopyridazin (XV) w~lrden in 52 ml 10proz. Kalilauge gel6st, eine 
L6sung yon 10 g Monoehloressigs~ure in 55 ml 10proz. Kalilauge zugesetzt 
und 1 Std. unter l~fickflul~ gekocht. Mit Salzs~Lure anges~uert, bei 0 ~ zur 
Kristallis~tion gebracht und wie bei Versuch 20 aufgearbeitet. Ausbeute 
19,3 g (95~o d. Th.). Das Produkt  entsprach deln im Versuoh 20 hergestellten. 

Vers. 24. 3-Chlorpyridazin-6-mercaptoessigs(ture~thylester (XIV  a): J 4,6 g 
3-Chlor-6-mercaptopyridazin (XV) in i00 ml Athanol mit  20proz. Kalilauge 
neutralisiert, wurde mit  12 g Chloressigs~ure~thylester versetzt mad 2 Stdn. 
unter l~fickflul3 gekocht. Der Ester X I V  a wurde hierauf bei 0 ~ zur Kristalli- 
sation gebrach~. Ausb. 20 g (87% d. Th.). Das Produkt ist identisch mit  
dem in Versuch 19 hergestellten. 

Vers. 25. Pyridazon-(6).3-mereaptoessigsdture (XVI I )  : 30 g 3-)Iercapto- 
pyridazon-(6) (XVI) wurden in 100ml Wasser mit  Kal iumhydroxyd neu- 
tralisiert, 62 g 50proz. w~l~rige Ka]iumchloracetatlSsung zugeffigt und 1 Std. 
unter Riiekflul3 gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde mit  Sa.lzs~ure ange~ 
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sguer t ,  gekf lhl t  u n d  das  e rha l t ene  R o h p r o d u k ~  aus  Wasse r  umkris ta l l i s [er~:  
35 g (80 ,5% d. Th.)  l~e insubs t anz  X V I I .  Schmp.  210 ~ (Zers.). 

C6H6N203S (186,20). Ber.  N 15,05, S 17,23. 
Gef. N 14,93, S 17,18, ~qu iv . -Gew.  186. 

Vers.  26. Pyridazon-(6)-3-mercaptoessigs~ureathylester (XVII a) : 10 g 
S u b s t a n z  X V I I  w u r d e n  in e inem l JberschuB y o n  absol .  ~_thanol u n t e r  
E i n l e i t e n  v o n  Chlorwassers toffgas  ve res te r t .  Der  E s t e r  wurde  aus  Wasse r  
umkr i s ta l l i s i e r t .  Ausb.  10,2 g (89% d. Th.) ,  Sehmp.  132 ~ 

CsH10N203S. Ber.  N 13,10, S 14,95. 
Gef. N 13,04, S 15,05. 

Vers.  27. Pyridazon-(6)-3-m~rcaptoessigs(turei~thylester (XVII a) : 12,9 g 
V e r b i n d u n g  X V I ,  in  A]kohol  m i t  N a t r o n l a u g e  neu t ra l i s i e r t ,  w u r d e n  m i t  
m o l a r e n  ~r Chloressigs~ture~tthylester 2 Stdn .  gekocht .  Das  e r h a l t e n e  
P r o d u k t  wurde  aus  Toluol  umkr i s ta l l i s ie r t .  18,5g (86,5~o d. Th.)  l%einprodukt  
X V I I  a, i d e n t i s c h  m i t  d e m  im V er s uch  26 g e w o n n e n e n  P r o d u k t .  

Vers.  28. Pyridazon-(6)-3-mercaptoessigsi~ure (XVII): 27 g ~-a-Salz de r  
V e r b i n d u n g  X I V  w u r d e n  mi~ 1 0 0 m l  30proz. N a t r o n l a u g e  d u r c h  l s tdg .  
K o c h e n  verseif t .  Das  R o h p r o d u k t  wt t rde  aus  W a s s e r  umkr i s ta l l i s i e r t .  16 g 
(72 ,5% d. Th.)  R e i n p r o d u k t ,  i den t i s eh  m i t  d e m  in Ve r such  25 herges te l l t en .  
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