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Uber Pyridazine mit kerngebundenem Chlor 
Von 

R. Schiinbeck* und E. Kloimstein 

Aus der chemischen Forschungsab~eilung der I)sterreichischen S~ickstoff. 
werke AG., Linz/Donau, Leitung Prof. Dr. F. Weinrotter 

(Eingegangen am 18. Mai 1967) 

Es werden Pyridazine und Pyridazone beschrieben, die kernge- 
bundenes Chlor enthalten, gegebenenfalls aueh Aminstiekstoff, 
Sauerstoff oder Sehwefel am Ring gebunden tragen. Die meisten 
dieser Verbindungen wurden yon uns neu synthetisiert. Die 
Struktur yon mehreren Verbindungen dieser Gruppe wird auf- 
gekl~rt. 

Verbindungen mit  Pyridazinkernen geh6rten lange Zeit zu den am 
wenigsten durchforschten einkernigen Heteroeyelen. Erst  zu Beginn der 
fiinfziger Jahre setzte ein intensiveres Studium ein und es wurden aueh 
zusammenfassende Arbeiten ver6ffentlieht 1-a. Seit dieser Zeit besehgftigte 
sieh eine ganze Reihe yon Arbeitsgruppen mit  der Synthese yon neuen 
Pyridazinverbindungen. 

Das Interesse, das nun die Pyridazinderivate fanden, war sehr viel- 
seitig. In  erster Linie wurde das Gebiet nach pharmazeutisehen Wirk- 
stoffen durehsueh~ und aueh ermutigende Ans/itze gefunden2; auf dem 
Pflanzensehutz- und Seh/idlingsbek/impfungssektor ergaben sieh Ver- 
bindungen 3, die praktisehe Anwendung Ianden. Ein weiteres Gebiet war 
das der Zwisehenprodukte fiir ]~'arbstoffe. Aueh hier war die Suehe naeh 
wertvollen Produkten nieht ohne Erfolg 4. 

Wghrencl eine ganze Reihe yon Synthesen zum Aufbau des Pyridazin- 
kernes beschrieben ist, ersehien ftir uns der Weg fiber das eyclische 
lV[aleinss am zweekm/~gigsten, das auf einfaehe Art  dureh 
Umsetzung yon Maleins/~ure mit  Hydrazin in minerMsaurer LSsung in 

* 1Vieinem verehrten Lehrer, Prof. Dr. Dr. h. c. Friedrich Wessely, zum 
70. Geburtstag gewidmeL 
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sehr guter Ausbeute gewinnbar ist. Von diesem Ausgangsstoff aus wurde 
yon uns eine grol~e Anzahl bis jetzt nicht beschriebener Verbindungen 
synthetisiert, die zum Teil Wirksamkeit auf dem pharmazeutischen 5-11 
oder Pflanzenschutzgebiet 12-17 aufwiesen. 

Unsere synthetischen Arbeiten zeigten, dal~ man zu den gewfinsehten 
Pyridazinverbindungen meistens sehr gut fiber: die am Kern chlorierten 
I)erivate gelangen kann. Aul~erdem ergab sich, 4al~ die Mehrzahl cter 
gefundenen Wirkstoffe kerngebundenes Chlor enth/ilt. D~ andererseits bis 
jetzt nur wenige der zahlreichen mSglichen Chlorsubstitutionsprodukte 
beschrieben sind, suchten wir nun systematiseh diese Derivate zu erfassen. 

l~eben Chlor und Wasserstoff waren lfir uns als Kernsubstituenten 
auch Sauerstoff, Schwefel und Amin-Stiekstoff interessant. 

Bei den durch eine tIydroxylgruppe substituierten Pyridazinen ist 
eine Tautomerie-MSgliehkeit gegeben, insofern, als Hydroxypyridazine 
aueh als Oxo-dihydropyridazine (Pyridazone) reagieren kSnnen. Diese 
Tautomerie entf/~llt, wenn der leicht bewegliche Wasserstoff am Ring-h ~ 

Cl CI C1 C1 C1 CI CI 
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Cl Cl CI 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Verb. Herstellung * Schmp., ~ C * * Literatur 

I i I. 35 i, is, 19 

I2 2. 
I 3 Sdp. 125 2~ 
I 4 3. 57--58 
I 5 4. 68--69 ~o, ~1 
I 7 5. 61 2a 
I 8 6. 57--58 eig. Vers. 

58--59 2~, 25 
84--85 eig. Vers. 
85--86 ~5 

I9 7. 

* Die Abkiirzungen beziehen sich ~uf die Versuchsnummern (arab. 
Zahlen) oder Tabellen (Buchstaben) im experimentellen Tell der Arbeit. 

** S~m~liche von uns bestimmten Schmelzpunkte wurden auf dem Mikro- 
Schmelzpunktsapparat (Ko]ler) ausgefiihrt und sind m~korrigier~. Bei Fliissig- 
keiten wird hier der Siedepunkt (Druckangaben in Torr) oder n~) ~ angegeben. 
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durch einen organischen Rest ersetzb wird. Wir haben diese Pyridazon- 
Verbindungen in unsere Aufstellung aufgenommen, da sie in vielf~ltiger 
Beziehung zu den yon uns untersuehten Pyridazinen stehen. 

In der Tabelle I sind die neun m6gliehen am Kern mit Chlor sub- 
stituierten Pyridazine aufgeftihrt. 

Verbindung I 1 wurde dureh Umsetzung yon Pyridazon-(3) mit 
Phosphoroxyehlorid gewonnen, wodurch die Stellung des Chloratoms ein- 
deutig festtiegt. I 1 wurde bereits mehrfach beschrieben: z. B. 1, is, 1~ 

Die Herstellung des 4-Chlorpyridazins (I 2) wurde durch Umsetzung 
yon 4-Hydroxypyridazin mit POC13 versueht, es konnte jedoch bisher 
keine einheitliehe Verbindung isoliert werden. 

Von den zweifach mit Chlor substituierten Pyridazinen ist nut  das 
3,6-Produkt (I 5) intensiv untersueht 2~ el; aueh das 3,4-Dichlorpyridazin 
(I 3) ist besehrieben 22. 

3,5-Diehlorpyridazin (I 4) wurde yon uns ausgehend yon 3-Chlor-4,6- 
dihydroxypyridazin ()[VII 2) gewonnen, das zun/~chst durch katalytisehe 
Hydrierung ehlorfrei gemaeht und dann dureh Umsetzung mit Phosphor- 
oxyehlorid in das entsprechende Dichlorprodukt iibergefiihrt wurde. Das 
4,5-Dichlorpyridazin (I 6) konnte bis jetzt  nicht gewonnen werden und ist 
aueh nicht beschrieben. 

Die beiden Trichlorpyridazine 1 7 und 1 8 sind leicht zug/mglich. Das 
3,4,5-Trichlor-Derivat entsteht durch Austauseh des Hydroxyls in Muco- 
chlors~urehydrazid mittels POC13 23. Ahnlich kann das 3,4,6-Produkt aus 
Chlor-maleinhydrazid dargestellt werden 2~, 25 

Wir konnten Verb. 1 8 sehr einfaeh dutch Chlorieren yon 3,6-Diehlor- 
pyridazin bei h6herer Temperatur mit A1C13 als KatMysator fast quanti- 
tat iv gewinnen. 

Das Tetrachlorpyridazin (I 9) ist ~llerdings auf diese Art nieht erhKll~- 
lich; es wurde erstmals yon Druey 2 erws und yon Pennino z5 aus 
DichlormMeinhydrazid und POC13 dargestellt. 

Im folgenden werden Verbindungen besehrieben, die neben Chtor aueh 
Sauerstoff, Sehwefel oder Amin-Stickstoff als Substituenten am Pyridazin- 
kern enthalten, und man besehr/inkte sich auf Derivate, die keine anderen 
kerngebundenen Gruppen tragen. Wie schon erw/ihnt, wurden jedoeh die 
den O-~thern isomeren am Stiekstoff substituierten Pyridazone mit 
erfM~g. 

Im Mlgemeinen werden nur von uns synthetisierte Verbindmlgen ange- 
ftihrt, die teilweise groBe Zahl der zu den einzelnen Gruppen geh6rigen be- 
reits beschriebenen Verbindungen wird meist zusammenfassend dutch Liters- 
turhinweise erw/~hnt. 

Das Trichlor-6-hydroxy-pyrid~zin I I  1 wurde durch Kochen des 
Tetraohlorpyridazins 1 9 mig Essigsgure gewonnem Dureh diese Behand- 
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hmg der Chlorpyridazine werden nut  Chloratome in 3- oder 6-Stellung 
verseift. AuBerdem gibt die Verbindung bei der hydrierenden Dehalo- 
genierung d~s bekannte ~ 3-Hydroxypyridazin und ist mit I I I  7 nicht 
identiseh. 

Aus III sind analog dem Verhalten von 3-Chlor-6-hydroxy-pyridazin 
nait Dimethylsulfat e Verb. II 2 und mit Formaldehyd II 4 erh~iltlich, 
aus diesem rnit Thiony]ehlorid Verb. II 3, deraus mit l%hodanid II 5. 
II 1 gib~ mit Chlorameisens/iureester Verb. II 6, mit Chloraeetat II 7 und mit 
Chlor die inberessante Verbindung II  8, die zwei verschiedenartig gebundene 
Chloratome enthalt, wobei das am Stiekstoff haftende Halogen oxydierende 
Eigenschaften aufweist. Durch japanische Forscher ~s wurde das N-Phenyl- 
Deriva~ II  9 gewonnen, indem sie 3-Chlor-l-phenylpyridazon-(6} mit PCl5 
umsetzVen. 

Durch Behandlung yon Tetrachlorpyridazin (I 9) mit Aminen haben 
wir die Verb. I I I  1 bis I I I  6 hergestellt, deren Struktur sehr wahrscheinlieh 
die der Gruppe I I I  ist, d~ das 4- oder 5-Chloratom der Pyridazine mit 
Aminen bevorzugt reagiert. Verb. I I I  7 erh/~lt man neben I I  1 bei tier 
Behandlung yon 1 9 mit l~atronlauge. 

Von japanisehen Forschern ~7, es wurden die Verbindungen IV 1 und 
IV 2 aus dem Trichlorpyridazin 1 7 hergestellt. Weitere Derivate dieser 
Gruppe sind nieht bekannt. 

Die Verbindungen der Gruppe V sind zahlreicher. V 1 konnte yon uns 
dutch Verseifen yon 1 8 mit Eisessig gewonnen werden; daneben entsteht 
das Isomere VII  1, auf das noeh zuriiekgekommen wird (S. 20). V 1 
wurde bereits auf ~nderem ~u yon Tsukasa Kuraishi39 hergestellt, der 
aueh die angegebene Struktnr sieherstellte. 

Dureh Methylierung yon V 1 mit Di~zometh~n 1/~i~t sich das O-methyl- 
produkt V 2 gewinnen, w/~hrend Dimethylsulfat das N-1V[ethylderivat V 4 
liefert, das aueh aus 1-Methyl-3-hydroxy-4-chlorpyrid~zon-(6) mit POC18 
zug~nglich ist ~~ 

Aus V 1 und Di~zoessigester konnten vdr den Diehlorpyridszinoxy- 
essigsgureester V 3 erh~lten. Es is~ interessant, dab sich die O--&ther- 
derivate aus den Hydroxyverbindungen meist nur mittels der Di~zo- 
verbindungen herstellen lassen. 8o konnten wir bei der l~eaktion yon V 1 
mit Ohloressigsgure oder -ester nur die N-substituierten Derivate V 16, 
V 17 erhalten. Mittels der Mannich.Reaktion vmrden die Amine V 5, V 6 
und V 7 gewonnen. Sehr glatt geht aueh die Umsetzung mit Form~ldehyd 
zu V 9 vonstatten, das auf iibliche Art in V 8 und dieses wiedei in V i0 
iiberfiihrbar ist. Die Verbindungen V 13, V 15 und V 18 bis V 21 v-arden 
aus V 1 bzw. dessen Alkalisalz und den entspreehenden Halogenverbin- 
dungen gewonnen. Das N-Pheny]derivat V 22 wurde bereits mehrmals aus 
1-Phenyl-3-hydroxy-4-ehlorpyridazon-(6) und POCla hergestellt. Neu ist 
jedoeh das Trichlorprodnkt V 23, d~s vdr analog I I  8 ~us V 1 und Chlor 

2* 
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herstellen konnten und das auch in seinem Verhalten/ihnlich dieser Ver- 
bindung ist. 

C1 

Von dein Verbindungstyp RI - - [ \  ~N ~ 

( 

konnten in der Literatur keine 

Vertreter gefunden werden, und auch wir haben solche Verbindungen 
nicht synthetisiert. 

Von den in 4-Stellung substituierten 3,5-Diehlorpyridazinen ist nur 
das NH2-Derivat bekannt ~3, ~7; seine Struktur ist jedoeh nieht gesichert. 

Das Dichlorhydroxypyridazin VII 1 wurde, wie bereits erw/~hnt, 
neben V 1 aus 1 8 durch Kochen Init Essigs/iure gewonnen. AuBer uns 
erhielt es auch Druey 33 in kleiner Menge durch Verseifen yon 1 8 mit 
Lauge, ohne die Struktur gekl/~rt zu haben. Dutch Reaktion yon VII  1 
Init Diazoessigester gelang es, ein yon uns schon lange gesuchtes I)erivat der 
3,5-Dichlorpyridazin-hydroxyessigs~ure zu erhalten, das der herbiciden 
2,4-Dichlorphenoxyessigs/~ure ~hnlich ist. Die in diese Verbindung in 
bezug auf Wuchsstoffwirkung gehegten Erwartungen wurden jedoch 
nicht erfiillt. 

Alle iibrigen Umsetzungen der Verbindung VII 1 fiihrten zu N-sub- 
stituierten Pyridazonderivaten. Die Reaktionsprodukte sind in Tabelle 
VII aufgeffihrt. Auch hier existiert ein Derivat Init N-gebundenem 
Chlor : VII  11. 

Von der Gruppierung VIII  sind nur zwei Derivate bekannt3~; eigene 
Versuche liegen nicht vor. 

Die Amine der Tabelle IX sind durchwegs aus 4ein Trichlorpyridazin 
I 8 und den entsprechenden Aininen bzw. NH3 leicht zug/inglieh. Es wird 
stets das Chloratom in 4-Stellung ausgetauscM. Das wegen seiner herbiei- 
den Eigenschaften 15 interessante Dichlorhydroxypyridazin IX 12 konnten 
wir in sehr guter Ausbeute durch Abspaltung der Methylgruppe iIn 
Methoxyprodukt IX  13 mittels Lauge erhalten. (Verb. IX 13 ist in fast 
quantitativer Ausbeute aus 1 8 und NaOCH3 zu gewinnenaa.) Die Ver- 
seifung von 1 8 Init Lauge gibt, wie schon Druey a3 feststellte, ein Gemisch, 
aus dem sieh nm" ca. 50% der Verb. IX: 12 isolieren 1/~gt. IX  13. 1/~Bt sich 
aus IX  12 nur 4ureh Behandeln mit Diazomethan herstellen; zum Teil 
bildet sich allerdings auch die isoinere Pyridazonverbindung IX 31. Diese 
wire[ ausschlieglich gebildet, wenn man Diinethylsulfat als Methylierungs- 
mittel anwendet. 
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Auch die Umsetzung yon IX 12 mit Chloressigsgurederivaten fiihrt 
nur zu Pyridazonen (IX 33, IX  34). 

Vierfach substituierte 3,6-Dichlorpyridazine (Gruppe X) waren nicht 
beschrieben. Wir konnten durch vorsichtige Behandlung yon 1 9 mit 
NaOCH3 das 4,5-Dimethoxydichtorpyridazin (X 2) erhalten. Dutch saure 
Verseifung wurde daraus 2( 1 gewonnen. Analog wie die O-~ther konnten 
auch die S,~ther X 3 und X 4 erhalten werden. W/ihrend sie Struktur der 
Verbindung X 2 dadurch gesiehert ist, dab wit sie dureh katal. Hydrie- 
rung in das 4,5-Dimethoxypyridazin fiberfiihren konnten, das schon 
beschrieben ist 2s, spricht fiir die Formel X der Schwefelverbindungen 
nur die Analogie. 

Einige Verbindungen der Gruppe XI stellten wir aus Mucochlorss 
und Hydrazinen her. Die Pyridazon-Verbindungen 2--17 wurden ent- 
weder aus den entsprechenden Hydrazinen und Mucochlors/~ure oder 
durch Reaktion von XI 1 analog den schon friiher beschriebenen Um- 
setzungen gewonnen. 

Von Verbindungen der allgemeinen Formel XII  waren nur wenige 
besehrieben ~, s2, ,7, 4s; Stickstoff- und Schwefelverbindungen fehlten ganz. 
XI I  1 konnten wir leicht, wie schon beschrieben ~6, aus Dichlormaleinsgure 
und Hydrazia herstellen. Vorsichtige Methylierung mit Dimethylsu]fa~ in 
der K~lte fiihrt zum N-Methylderivat XII  2, bei iiltensiver Behandlung 
(100 ~ NaOH) ergibt sich das Dimethylprodukt XII  15; XI I  20 ist aueh 
direkt aus XII  1 + Dimethylsulfat bei 150 ~ zuggnglich. Die Struktur 
dieser Verbindung folgt daraus, dal~ man sie auch aus Dich]ormaleinss 
und 1,2-Dimethylhydrazin erh~lt% Auf /~hnliche Art wurden von uns 
eine Reihe anderer Verbindungen der Struktur XII  gewonnen. Bei XI I  4 
und XII  5 wurde die Anlagerung yon Formaldehyd bzw. die Manni;ch- 
Reaktion zur Synthese gew~hlt. 

Von den Monochlorpyridazinen sind naeh systematischer Reihung 
zuerst die Gruppen XI I I  und 2~IV anzufiihren; nut  wenige Vertreter sind 
besehrieben 2~, a9 eigene Synthesen liegen nicht vor. 

Um so zahlreieher sind die Vertreter der Struktur XV. Chemiseh bietet 
diese Verbindungsklasse allerdings wenig Neues (vgl.56). Interessant ist 
vielleieht, dai3 wir bei der Herstellung des Chlor-mercapto-pyridazins 
XV 24 aus Dichlorpyridazin 1 5 und Na~S eine wesentliche Yerbesserung 
der Ausbeute dutch Zusatz einer kleinen Menge Polysulfid erzielen 
kolmten ~1. Unter den Verti'etern der Verbindungsld~sse XV konnten 
wir einige Stoffe mit bemerkenswerter Wirkung linden: 3-Chlor- 
pyridazin-6-oxy-essigss und Derivate sind selektive Herbicide la. Bei 
den Amidea der 3-Chlorpyridazon-(6)-l-essigs/~ure konnten sedative 
Wirkungen festgestellt werden 9, die Amide der 3-Chlorpyridazin-6-thio- 
essigss sind Choleretika und haben pharm~zeutische Verwendung 
gefunden 5, s. Literaturstellen in Tabelle XV. 
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Von Gruppe XVI wurde dureh japanische Forscher eine Verbindung 
dureh Umsetzen yon Triehlorpyridazin 1 7 mit Methylat gewonnen2S; 
eigene Erfahrungen liegen nieht vor. 

Auf die Untersuehung tier 4,6-disubstituierten 3-Chlorpyridazine 
(Gruppe XVII) wurde yon uns einige Arbeit aufgewendet. Es konnte ohne 
Zuhilfenahme yon Spektren der Bau 4er hier mSglichen Hydroxy- sowie 
der O- und hT-Methylverbindungen gekl/irt werden, wobei sieh interessante 
Beziehungen ergaben. Im folgenden Formelsehema 1 sind die einsehl/~gigen 
Umsetzungen iibersiehtlieh dargestellt, dabei ~mrde aueh alas unter V 
Gesagte beriicksichtigt. 

Die Struktur der Verbindung V 1 ist, wie sehon erw/ihnt, gesieherL 
Das mittels Dimethylsulfat erh/fltliche Methylierungsprodukt kann nut  
der Formel V 4 entspreehen, da es aueh aus tier bereits bekannten Ver- 
bindung XXIV a S~ mit POCla zug/~nglieh ist. V 4 gibt mit ~Tatronlauge 
Verbindung XVII  7. Die Stellung des C1-Atoms an C-Atom 3 ist nun dutch 
die zweite Synthese aus Verbinclung IX 31 gegeben. Es war sehr iiber- 
rasehend, dal] das 1-~ethyl-3,6-dichlorpyridazon~(4) bei der Behandlung 
mit Natronlauge ein 1-Methyl,3-ehlor-4-hydroxy-pyridazon-(6) liefert. 
Andererseits ist es nut  so erkl/irlieh, da$ aus beiden Ausgangsstoffen V 4 
und IX  31 ein und dasselbe Hydroxyprodukt  gebildet wird. Es ist wohl 
anzunehmen, 4al~ das aus IX  31 prim/~r entstandene 6-Hydroxy-pyrid- 
azon-(4) sieh dureh die Wanderung des Protons in das stabilere 
4-Hydroxypyridazon-(6) umlagei$. Es ist allerdings aueh mOglieh, daf~ 
die beiden Verbindungen als tautomer anzusehen sind. 

Ans der Struktur yon XVII  7 1/~ltt sieh eindeutig auf die yon XVII  10 
sehlieften, das mit Dimethylsulfat aus XVII  7, abet aueh direkt aus V 4 
und NaOCI-Is zug~nglieh ist. Einerseits aus der Synthese tier Verbindung 
XVII  5 aus IX  13 mittels NaOCHs, andererseits aus ihrer Verseifung mit 
Salzs/~ure zu XVII  4 geht die Struktur yon XVII  5 eindeutig hervor. 

XVII  4 bildet sieh in kleiner Menge aueh direkt bei der Behandlung 
yon IX 13 mit 1)er-phthals/~ure 6s. 

Interessant ist hier wieder die leiehte Verseifbarkeit der Methoxyl- 
~therverbindung. Da tier Bau der bei der sauren Verseifung gewonnenen 
Verbindung XVII  4 bereits festliegt, muB tier Verbindung XVII  3 die 
skizzierte Struktur zukommen. 

Fast  alle fibrigen in Gruppe XVII  besehriebenen Verbindungen sind 
aus den entspreehenden Dichlorverbindungen der Gruppe V 4ureh Aus- 
tauseh eines Chloratoms zuganglieh. Aus Analogiegriinden ist anzu- 
nehmen, dal] die Reaktion am C1-Atom in der 4-Stellung des Pyridazins 
erfolgt. Bei tier Verb. XVII  2 ist dies gesichert, da ein Ersatz des Chlors in 
Stellung 3 dutch die OH-Gruppe zum bekannten 4-Chlor-3,6-dihydroxy- 
pyridazin (Chlormaleinhy4razid) mit dem Schmp. 265-268 (Z.)s0 fiihren 
wiirde, das in seinem Verhalten yon XVII  2 stark versehieden ist. 
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Ein mit XVlI  10 r~oht identisches Methylierungsprodukt ist aus IX  31 
und NaOCH~ erhgltlieh. Ihm muB die Struktur eines Pyridazons-(4) 
(XVII 16) zukommen. 

Bei der VerbindungsgTuppe XVII I  wurde eine Reihe von an der 
5-Stellung mi~ Dimethylamin substituierten Pyridazinen hergestell~. Sic 
sind durehwegs aus den 3,6-Diehlorverbindungen IX  and Alkoholaten 
zug/~nglieh. Interessant sind wie bei XVII  wieder die Verh/~ltnisse bei den 
Methylierungsprodukten. ])as folgende Schema ist weitgehend analog dem 
vorhergehenden. 

Dichlormethoxypyridazin IX  13 gibt neben dem im vorhergehenden 
Formelsehema besehriebenen X V i I 5  als zweites l~eaktionsprodukt 
XVII I  21, dessen Struktur durch eine /~hnliehe Uberlegung wie vorher 
erh/~rtet wird : 

Der Ban yon VII  1 wurde bereits friiher gesichert. Dieses gibt mit 
Dimethylsulfat VII 3, das aueh ans dem bereits bekarmten 1-Methyl-3- 
hydroxy-5-ehlorpyridazon-(6) XXIV b mit POC13 ~~ zuggnglieh is~ und 
dessen Struktur somi~ gesiehert ist. VII  3 gibt mit NaOCI-I3 Verbindung 
XVII I  26. DaB dabei das C1-Atom in Stellung 5 und nieht in Stellung 3 
ausgetauseht wurde, geht w i d e r  daraus hervor, dab XVIII  26 aus 
XVII I  20 und dieses dureh saute Verseifung des Methoxyls in XVII I  21 
znggnglich ist. Die alkalisehe Verseifung gibt Verbindung XVII I  19, ganz 
analog wie im vorhergehenden t!'ormelsehema. Die Behandlung yon VII  3 
mit Natronlange ftihrt zu Verbindung XVIII  24~, die aueh dureh Spaltung 
der ~{ethoxyl-Gruppe in XVII I  26 zuggnglieh ist. 

Dureh die im l~ormelsehema skizzierten l~eaktionen: VII 3 mit Di- 
methylamin zu XVIII  23, und XVII I  6 mit Dimethylsulfat zur selben 
Verbindung, is~ es sehr wahrseheinlieh gemaeht, dag bei der alkalisehen 
:Bebandlung yon IX 6 das dem Amin benaehbarte Chloratom ausgetauseht 
wird and die angenommene Struktur der Amin-Verbindungen XVII I  
riehtig ist. 

Die Ilerstellung der Verb. XVII I  18 aus i X  12 dureh Verseifung eines 
Chloratoms mit Natronlauge kSnnte zu zwei Isomeren fiihren, yon denen 
eines XVII  2 ist. Das tats/~chlieh erhaltene Reak~ionsprodukt unter- 
seheide~ sieh deutlich von XVII  2. Ihm ist also die Struktur XVIII  18 
zuzusehreiben. 

Interessant ist in dieser Gruppe noeh, dab bei der Umsetzung yon 
t X  24L mit Alkali, die zn XVII I  22 fiihrt, nieht der S-_~ther gespalten wird, 
sondern sin Austauseh des benaehbarten Chloratoms eintritt. 

Von Verbindungsklasse XIX  konnten wit nut  zwei Vertreter mit je 
drei gleiehartigen Substitnenten herstellen. Die Struktur ist klar, da yon 
den 4,5-disubstituierten Produkten X 3 und X 4 ausgegangen w~arde. 
Zwei weitere Verbindungen sind literaturbekannt 35; es handelt sieh aller- 
dings nm Pyridazone. 
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Von Gruppe X X - - X X I i  ist bis jetzt nur j t  tin Vertreter bekannt. 
Vitr in 4-Sttllung substituierte Pyridazonessigs/~uren der Struktur 

X X I I I  kormten wir synthetisieren. Sit sind aus den analogen Verbindun- 
gen der Gruppt I X  zug/~ng]ieh. Die Substitution des 2. Chloratoms trfolgt 
in der 4-Sttllung, wie durch Forscher der BASF nachgewiesen werden 
konntt  3. Haupts/~ehlieh yon diestr Arbeitsgruppe wurde eine grebe 
Anzahl Verbindungen ditser Klasse hergestellt; dazu gehSrt aueh tin 
ntues yon der BASF in den Handel gebraehtes Unkrautbek/~mpfungs- 
mittel im Rfibenbau. Es ist das 1-Phenyl-4-amino-5-ehlor-pyridazon-(6). 

Zwei Verbindungen dtr  Gruppt X X I V  wurden yon uns gtwonnen. 
Das Hydroxyprodukt 1 ist fibersichtlieh aus Chlormaleins/~ure und 
Phenylhydrazin herstellbar. Das Pyridazin-oxy-tssigs/~urederivat kann 
aus X X I V  1 und Chloracttat dargestellt werden. 16 weittre Dtrivate, 
iibtrwiegtnd Pyridazone, sind bekannt (Lit. s. Tabtlle). Unter ihnen sind 
~ueh die in den beiden l~ormelschemata mit X X I V  ~ und X X I V  b 
btztiehneten 1-Methylpyridazone, die aus Chlormaleins//ure und Methy]- 
hydrazin zugs sind ~~ Als Repr/~sentant dtr  Gruppe XXV 
wurde das Diamin aufgtnommtn, dessen Herstellung fiber ein Zwischen- 
produkt aus dem Dichloraminopyridazin u  1 beschrieben ist2L 

Aus dtr Chlorpyridazingruppt XXVI  stellten wir zwei Verbindungen 
her, und zwar handtl t  es sich um 3,6-Dioxo-tetrahydropyridazine (Pyri- 
dazdiont). Ausgangsmaterial war Vtrbindung X I [  20, die bei dtr  
Umsetzung mit Aminen oder Mtthoxyl nur ein l~taktionsprodukt gebtn 
kann. In der Lit tratur ist keiue Verbindung dieser Klasse besehrieben. 

Experimenteller Teil 

1. 3-Chlor-pyridazi~ I 1 

Die Synthese erfolgte aus Pyridazon-(3) und I~OC13 ls,19 

2. g-Chlor-pyridazi~ I 2 

Die Behandlung des 4-Hydroxypyridazins mit POC13 bei 50--120~ 
ergab eine dunkelblau gef~trbte l~eaktionsmischung, aus der nut hochschmel- 
zende, schwarze Verharzungsprodukte erhalten wurden. 

3. 3,5-Dichlor-pyridazin I 4 

80 g 3-Chlor-4,6-dihydroxypyridazin XVII  2 wurden in 35 ml 2n-N~Ott 
gel6st, mit 350 ml Wasser verdiinnt, 0,5 g 5proz. Pd-Kohle zugegeben und 
hydriert. Es wurden 1,52 1 H2 aufgenommen. Bet Kat~lysator wurde ab- 
filtriert, das Filtrat eingedampft, der l~iickstand mit 2 ml HC1 (1 : 1) versetzt, 
das Kristallisat abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 5,4 g 3,5- 
Dihydroxypyridazin. Schmp. 274--278 ~ C. 

C4I-t4N~O2. Ber. N 24,99, O 28,56. Gef. N 24,8, O 28,8. 

5 g 3,5-Dihydroxypyridazin wurden mit 50 ml POC13 i Stde. auf 100 ~ C 
erw~rmt, dann das iiberschiissige POCI~ im Vak. abdestillier~. Der R/ickst~nd 
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wurde auf 50 g Eis gegossen und mit NI-Ia neutralisiert. Die entstandene Mi- 
schtmg wurde mit  CHCla ex~rahier~, das L6sungsmittel abgedampft trod das 
verbliebene Rohprodukt aus Petrol~ther (P~) umkristallisiert. 1,5g I 4 
(=  22% d. Th.). 

C4H2CI~N2. Ber. N 18,80~ C1 47,39. Gef. N 18,6, C146,9. 

4. 3,6-Dichlor-pyridazin I 5 

Die Synthese erfolgte dureh Ch]orierung yon Maleins~urehydrazid mit  
POCI~ naeh 2~ 

5. 3,4,5-Trichlor.pyridazin I 7 

Diese Verbindung wurde dutch Behandlung yon Mucochlors~urehydrazid 
mit  POCla naeh 2a hergesf.ell~. 

6. 3,4,6-Trichlor-pyridazin I 8 

Die Synthese aus Chlormaleins~urehydrazid und POC13 erfolgte nach 
24~ 25 

Aus 3,6-Dichlorpyridazin I 5 wurde I 8 von uns wie folgt herges~ellV: 
In  einem 100 ml-Spitzkolben mit Gaseinleitrohr, Rfiekflul~kiihler, Thermo- 

meter und 01bad wurden 100 g 3,6-Dichlorpyridazin I 5 und 5 g A1C13 atff 
140 ~ C erhitzt, dann 4 Stdn. bei dieser Temp. je 6 1 Chlorgas eingeleitet. 

]:)us l~eak~ionsgemisch wurde in 300 ml Benzol gel6st, mit  10proz. NaC1- 
L6sung gewasehen, mit  NauSO4 getrockne~ und  der Riiekstand im Vak. 
destilliert. Ausb. 103 g (8r d. Th.). Sdp4s = 128--129 ~ C. 

Nach Umkristallisation aus P_4 Schmp. 57--58 ~ C. 

CaHClaN2. Ber. N 15,25, C1 57,99. Gel. N 15,4, C1 58,8. 

7. 3,4,5,6-Tetrachlorpyridazin I 9 

Die Verbindung wurde aus DichlormMeinhydrazid X I I  1 und POC13 naeh 
25 hergestellt. 

8. 3,4,5-Trichlor-6-hydroxypyridazin I I  1 

6 g 3,4,5,6-Tetrachlorpyridazin I 9 wurden in 30 ml Eisessig gel6s~ und  
2 Stdn. am Riiekflugkiihler gekocht. Die erkaltete Reaktionsmischung wurde 
mit  50 ml ~Tasser versetzt, da.s gebildete Kristallisa~ abges~ugt und  aus Alko- 
hol umgeI6s~. Ausb. 4,7 g. 

C4I-ICI3N20. Ber. N 14,05, C1 53,34, O 8,02. 
Gel. N 14,i, C1 53,6, 0 7,9. 

Strukturbeweis : 2 g I I  1 wurden in alkohol. L6sung mittels Pd-Kohle Ms 
Katalysator mi~ Wasserstoff dehalogenier~ und so 0,4 g Pyridazon-(3), Schmp. 
104 o C, erhalten. 

9. 1-Athoxycarbonyl-3,4,5-triehlorpyridazon.(6) I I  6 

20g I I  1 wurden in 100ml n-NaOH gel6st, bei 20--30~ 11 g Chlor- 
ameisens~ure~thylester zugetropft, 30 Min. weiterger/ihrt, das Kristallisat ab- 
gesaugt und aus Alkohol und  P-~ umkristallisiert. Ausb. 10,9 g. CTH5ClsN203 *. 

* Die Analyse (N, C1, O) gab Werte, welche mi~ den fiir die angegebene 
FormeI ber. innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmten. 
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10. 1-Carboxymethyl-3,d,5-trichtor-pyridazon-(6) I I  7 

10 g I I  1 wurden in 25 ml 2n-NaOH und 50 ml Wasser gel6st, die L6sung 
yon 5 g Monochloressigs~ure in 25ml 2n-NaOH zugetropft, 90Min~ gekocht, 
dann wurde gekiihlt mit  HC1 auf p i t  5 gestellt, um nicht umgesetztes I I  1 aus- 
zufi~llen, abfiltriert, und das Fi l t rat  weiter anges~uert. Das nun gewonnene 
Kristallisat wurde dutch UmkristallisaCion au~ Wasser gereinigt. Ausb. 5,1g. 
C6H~C13N~O3*. 

t 1. 3,4,6-Trichlor-5-amino-pyridazin I I I  1 

11 g I 9 wurden in 30 ml Alkohol gel6st, 20 ml konz. ~TI-Ia zugefiigt und 
30 Min. auf 35--40~ C erwi~rmt. Das Kristallisat wurde abgesaugt und aus 
Alkohol umkristallisiert. Ausb. 5,6 g. 

C4H2C131~3. Ber. C 24,20, H 1,01, .N 21,17, Cl 53,58. 
Gel. C 24,0, i 1,0, N 21,3, Cl 53,7. 

12. 3,4,6-Trichlor.5-hydroxy-pyrldazin I I I  7 (und 3,d,5-Trichlor.6-hydroxy- 
pyridazin II t )  

10 g 3,4,5,6-Tetrachlorpyridazin I 9 wurden mit  50 ml 2n-:NaOI~ unter 
heftigem l~iihren zum Sieden erhitzt, die klare L6sung 5 Min. gekocht, gekiihlt 
und mit Essigs~ure anges~uert. /)as Kristallisat wurde aus Alkohol umkri- 
stallisiert. Ausb. 2,4 g I I  1. 

Das Produkt  ist mit  dem beim Vers. 8 gewonnenen identiseh. 
Die essigsaure L6sung wurde mit  HC1 weiter anges~uert, das gef~llte 

Kristallisat abgesaugt und aus W~sser umkristallisie1% (III  7). Ausb. 2,9 g 
C4HClaN20 *. 

13. 3,4.Dichlor.6-hydroxy-pyridazin V 1 und 3,5-Dichlor.6-hydroxy-pyridazin 
VII  i 

100 g I 8 wurden in 600 ml Eisessig gel6st und 3 Stdn. am ~iickfluBki~hler 
gekoeht. Die farblose t~eaktionsl6sung wurde in 3 1 Wasser eingerfihrt, ge- 
kfihlt und d~s Kristallisat abgesaugt. 40 g 3,4-Diehlor-6-hydroxypyridaziu V 1 
(C4H2C12N20) *. 

Das w~i~rige Fi l t ra t  wurde am Wasserbad einged~mpft und der 1%iiekstand 
durch fraktionierte Umkristallisation aus Methanol und ~thano] gereinigt. 
7 g V 1 wurden noeh isoliert. 

Als zweites 1)rodukt wurden 31 g VI I  1 (C4H2Clul~0 *) erhalten. 

14. 1-~thoxycarbonyl-3,4-dichlor-pyridazon-( 6 ) V 11 

16 g V 1 wurden in 50 m] 2n-KOH gel6st, mit  50 ml Wasser verdfinnt und 
w/~hrend einer Stunde 13 g Chlorameisens/~ure/~thylester unter l~fihren zuge- 
tropft. Nach beendeter Reaktion wurde ~bfiltriert und aus PA[ umkristallisiert. 
Ausb. 17,2 g. 

CTH6C12NaOs. BeE N 11,82, C1 29,92. Gef. Iq 12,0, C1 29,8. 

15. 1-Carboxymethyl-3,4-dichlor-pyridazon-(6) V 16 

12 g V 17 wurden unter RShren in 50 ml Wasser tropfenweise mit  24 ml 
10proz. I~a0H versetzt, wodureh der Ester in L6sung ging. Dann wurde mit  

* Die Analyse (C1, N, O) gab Werte, welehe die angefiihrte Formel 
besti~tigen. 
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HC1 angesguert, das KristMlisat abgetrennt und aus 500 ml Wasser um- 
kristallisiert. Ausb. 9,5 g C6H4C12Ns03 *. 

16. 1-Athoxycarbonylmethyl-3,4-dichlor-pyridazon-(6) V 17 

In  200 ml Xthanol wurden 4,6 g Na gelSst, 33,8 g V 1 zugegeben und auf 
Siedetemp. gebracht. Anschliegend wurden 100 g Chloressigsgureathylester 
tropfenweise zugesetzt, 2 Stdn. gekocht, heiB abfiltriert und das Fil trat  einge- 
dmnpft. Der l%iickstand wurde mit  Wasser ausgerfihrt und  der Feststoff 
2real aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 46 g CsHsClaN2Oa*. 

17. 1-Phenyl-3,4-dichlor-pyridazon-(6) V 22 

50 g XXIV 1 wurden mit  75 ml POCla 4 Stdn. auf 100--105 ~ C erw~rmt, 
dann die 1VIischung in 500 ml Eiswasser gegossen, gektihl~, das Igristallisa~ 
abgesaugt mid aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 17 g C10H6CI~N20 *. 

18. 1-Carboxymethyl-3,5-dichlor-loyridazon-(6) VII  8 

Die Herstellung aus VII  9 wurde durch vorsichtige Verseifung mig NaOIt  
analog Exp. 15 durchgeffihrt. Ausb. 65% C6H4C12N2Oa*. 

19. 3,6-Dichlor-J-amino-l~yridazin I X  1 

I n  einem 3 1-R/ihrautoklaven wurden 200 g I 8 mit  2 t konz. w~Br. NtIa 
3 Stdn. auf 110~ erhitzt, abgekiihlt, der Feststoff abfiltriort, mit  Wasser 
gewasehen und  aus Alkohol umkristMlisiert. Ausb. 150 g. 

C4H3C12N3. Bet. C 29,92, H 1,84, N 25,62, C1 43,24. 
Gef. C 29,2, H 1,6, N 25,5, C143,7. 

20. 3,6-Dichlor-4-carboxymethylar~ino-pyridazin I X  5 

20 g I 8 wurden in 200 ml Alkohol gel6s~, eine Mischung aus 8,2 g Amino- 
essigs/~ure, 4,3 g NaOH und 50 ml Wasser zugegeben, 4 Stdn gekocht and  im 
Laufe der letzten Stunden noch weitere 10 mI 30proz. NaOH zugetropft, damn 
im Vak. eingedampft, das gebildet e Kristallisat abgetrennt und der viskose 
Riickstand mit  ttC1 pI-I 2 gestellt; der gebildete Feststoff wurde aus Wasser 
umkristallisiert. Ausb. 7,4 g C6HsC12N302*. 

21. 3,6-Dichlor-4-carboxymethyl4nethylamino-pyrldazin IX  7 

Diese Verbindung wurde aus I 8 und Sarkosin analog Exp. 20 hergestell~. 
Ausb. 45% d. Th. CTHTC12N802*. 

22. 3,6-Dichlor-4-hyd~'oxy-pyridaz,in IX  12 

116 g I X  13 wurden in 500 ml H20 suspendiert, zum Sieden erhitzt und 
dann 100 g 30proz. NaOIt  so zugegeben, dag die l~eaktionsmischung immer 
leicht alkalisch war. Nach 30 Min. war Substanz I X  13 aufgelSst. Nun wurde 
15 Min. weitergekoch~, gekiihlt und  mit  75 ml konz. HC1 angesiiuert. Das 
XristMlisat wurde aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 98 g (92% d. Th.) 
C4H2CIsN2O * 

* Die Analyse (C1, N, O) gab ~u welohe die angefiihrte Formel 
best~itigen. 
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23. 3,6-Dichlor.d- ~-dimethylamino(tthoxy-pyridazin I X  16 

In  50 ml. I)imethylamino~thanol wurden 2,3 g Na gelSst und eine Mi- 
schung aus 18 g I 8 und 30 ml Dimethylamino~thanol bei Zimmertemp. zu- 
getropft;  dann 30 Min. am Wasserbad erw~rmt, eingedampft und der ~iick- 
stand mit  Aeeton extrghiert. Das Aceton wurde abgedampft und der l~iick- 
stand aus A t h e r - - P ~  (1:1) umkristallisiert. Ausb. 8,7 g CSHllCI2NsO **. 

24. 3,6.Dichlor-d.~-hydroxyg~thoxy-pyridazin I X  17 

Diese Verbindung wurde aus I 8 und Glykol nach dem gleiehen Arbeits- 
~r wie Exp. 23 synthetisiert. Ausb. 47% d. Th. C6t-I6C12:N202 **. 

25, 3,6-Dichlor-4- ~-methoxy(tthoxy-pyridazin I X  18 

Die Herstellung erfolgte aus I 8 und Glykolmonomethyl~ther analog 
Exp. 23. (Umkristallisation aus ~ ther  PA.)  Ausb. 36% d. Th. C7HsC12N202 **. 

26. 3,6-Dichlor-4-athoxycarbonylmethoxy-pyridazin I X  19 

In 50 g Glykols~ure~thylester wurden 2,3 g Na gel6st, unter Kiihlung 
18,4 g I 8 zugegeben, 1 Stde. auf 50--70~ C erw~rmt, dann bei 10~ abge- 
saugt, mit  Wasser gewaschen lmd aus Alkohol uml~istallisiert. Ausb. 8 g 
CsHsC12N203 *. 

27. 3,6-Dichlor-~-phenoxypyridazin I X  21 

Eine Misehung aus 9,0 g I 8, 5 g Phenol, 25 ml 2n-KOH und 30 ml Alkohol 
wurde 10 Min. gekocht, eingedampft und der Rfickstand aus Alkohol umge- 
16s~. Ausb. 8,6 g C10I-IsC12NuO * 

28. 3,6-Dichlor-4- (p-chlorphenoxy)-pyridazin I X  22 

6,5 g p-Chlorphenol wurden in 25 ml 2n-KOI-I gel5st und zu einer L6sung 
von 9,0 g I 8 in 20 ml Alkohol bei Zimmertemp. getropft, dann 10 ~in .  ge- 
kocht, gektihlt, das Kristallisat abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und aus 
Alkohol umkristallisiert. Ausb. 6,4 g C10HsC13N20 *. 

29. 3,6-Dichlor.4- (2,4-dichlorphenoxy)-pyridazin I X  23 

9 g I 8 und 11 g 2,4-Dichlorphenol-Kaliumsalz wurden in 40 ml Alkohol 
bei ~aumtemp.  1 Stde. geriihrt, dann 10 Min. gekoeht, heiB abfiltriert, einge- 
dampft und der Riiekstand aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 12,6g 
C10H4CI4N20 *. 

30. 3,6-Dichlor-4-isothiocyan-pyridazin IX  25 

12 g I 8 wurden in 100 ml Alkohol gel6st, 16 g NI-I4CNS zugegeben und 
20 ~r auf 60~ erw~rm~, dalm eingedampft, der Rfickstand mit Wasser 
verrieben, abgesaugt und aus 50proz. Alkohol umkristaUisier?0. Ausb. 8,4 g. 

CsHC12NaS. Ber. N 20,35, C1 34,34, S 15,5'2. 
Gef. N 20,7, C1 33,8, S 15,8. 

* Die Analyse (C1, N, O) gab Werte, welche die angefiihrte Formel 
best~tigen. 

** Die Gesamtanalyse (CH, C1, N, O) ergab Werte, welche die angegebene 
Formel best~itigen. 
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31. 3,6-Dichlor-d-carboxymethytthio-pyridazin I X  27 

18,4 g I 8 wurden in 100 ml Alkohol gelSst, eine Misehung aus 10 g Thio- 
glykols/~nre und 50 ml "2n-NaOI-I zugetropft,  tim eine leicht alkalisehe l~eak- 
tion aufreehtzuerhalten. Dann warden 15 ml konz. t-IC1 zugegeben, abgesaugt 
und aus Alkohol umkris~allisiert. Ausb. 18 g. 

C6H4Cl~N2Og_S. Bet. N 11,71, C1 29,65, S 13,40. 
Gel. N 11,5, C1 28,9, S 13,2. 

32. 3,6-Diehlor-d.carbamylmethylthio-pyridazin I X  29 

7,4 g I X  28 wurden mit  50 ml konz. w~gr. NHa einen Tag gerfihrt, fiber 
Nacht  stehengelassen, abgesaugnb und aus Alkohol umkristallisiert: Ausb. 4,5 g. 

C6K5C12N3OS. Ber. N 17,50, C1"29,53, S 13,35. 
Gel. N 18,0, C1 29,6, S 13,5. 

33. 3,6-Dichlor.4,5-dihydroxy-pyridazin 2( 1 

8 g X "2 wurden mit  30 ml I-IC1 (1 : 1) 30 Min. gekoeht, gekiihl~, das Kristal- 
lisat abgesaugt trod aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 5,4 g C41~.9C12NuO2 *. 

Strukturbeweis der Verbindtmg X 1 (4,5-Dimethoxy-pyridazin) : 

5 g X 2 wurden in 50 ml Xthanol ge16st, 10 ml konz. w~gr. NtI3 und 0,5 g 
9,9proz. Pd-I(ohle zugegeben und bei Normaldruck hydriert. Naeh beendeter 
H2-Aufnahme wurde filtriert, das Fi l t ra t  eingedampft und der l~fiekstand mi~ 
~ ther  ausgekoeht. Das aus der ~ther. LSstmg gewonnene KristMlisat wurde 
nochmals aus ~ ther  umkris~allisiert. Ausb. 2,0 g. Sehmp. 96--98 ~ C. (Lit. as 
99--100 ~ C). 

C6EsN20.). Bet. C 51,43, t{ 5,75, N 19,99, O 22,84. 
Gel. C 50,9, t{ 6,0, N 20,0, O 23,0. 

34. 1.~thoxycarbonyI-4,5-diehlorpyridazon-(6) X I  9 

16,2 g Mueoehlors~ure wurden in 50 ml Wasser suspendiert, 3 ml konz. 
I-IC1 zugegeben und erwiilant, dalm 10 g I-Iydrazinearbons~m'e~Lthylester zuge- 
geben, wodurch zuerst ein 01 abgeschieden wurde, das dann kristallisierbe. Naeh 
5 Min. Reaktionszeit  wurde abgekfihlt, abgesaugt und aus ~ h e r  umkristalli- 
siert. Ausb. 17 g. 

C7I-t6C12N203. Bet. N 11,82, C1 29,9"2. Gel. N 11,9, C1 30,2. 

35. a) 1-Carboxymethyl-4,5-dichlorpyridazon-(6) X I  12 

2,0 g X 13 wu.rden mit  10 ml I-IC1 1 : 1 30 Min. gekocht, gekfihlt, abgesaug~ 
lind aus Wasser umgelSst. Ausb. 1,2 g. 

Die Substanz ist mit  der in Tabelle P angegebenen identiseh. 

b) 16 g X I  t wurden mit  100 ml 2n-KOI-I und einer LSstmg yon 9,6 g 
Chloressigs~ure in 150 ml Wasser versetzt, 30 Min. am RfiekfluBkfihler gekoeht, 
dann auf p i t  4 gestellt, das noeh nieht umgesetzte X I  1 ausgef/~llt. Naeh der 
Fil tration wurde weiLer anges/~uert, das weil]e Y~'istMlisat abgesaugt und aus 
Wasser umgel6st. Ausb. 7,2 g. 

Die Substanz ist mit  der tinter a) gewonnenen identiseh. 

* Best~tigt dutch CI-t-, CI-, N - l i n d  O-Bestimmtmg. 

4* 
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36. 1-Athoxy-carbonyl-methyl-4,5-dichlorpyridazon.(6) X I  13 

15 g Mucochlors~ure, 16 g Hydrazinoessigs~ure~thylester-ttydroehlorid 
und 150 ml Wasser wurden zum Sieden erhitzt, nach 15 Min. gekfihlt, wodureh 
das gebildete 01 erstarrte. Dureh Umkristallisation aus ~thanol  wurde das 
Reaktionsprodukt gereinigt. Ausb. 20 g CsHsC12N203. 

37. 1-Carbamylmethyl-d,5-dichlorpyridazon-(6) XI  14 

5 g 1-~thoxye~rbonylmethyl-4,5-pyridazon-(6) X I  13 wurden mit  20 ml 
konz. NHa 4 Stdn. bei Zimmertemp. gerfihrt, der Feststoff abgesaugt und aus 
Alkohol umkristMlisiert. Ausb. 3,2 g. 

C6}t5C12N802 Ber. N 18,92, C1 31,94. Gef .  N 18,6, C1 32,0. 

38. 1-~thoxycarbonyl-3-hydroxy-4,5.dichlor-pyridazon.(6) X I I  9 

35 g X I I  8 wurden mit  150 ml _~thanol versetzt, bis zur Si~ttigm~g bei 
Siedetemp. HC1-Gas eingeleitet, dann eingedampft; der t~fickstand mit  100 ml 
Wasser verriihrt, das Kristallisat abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert. 
Ausb. 37 g CsHsC12N204**. 

39. 1-Carbamylmethyl-3-hydroxy-4,5-dichlor-pyridazon-(6) X I I  10 

5 g X I I  9 wurden in 30 ml konz. NHa ge16st und fiber iN'acht stehengelassert, 
dann eingedampft, der I~fickstand in Wasser gel6st und mit  HC1 anges~uer~, 
der Feststoff abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 3,0g 
C6I-I5C12N803"*. 

40. 1- ~-Carboxy(tthyl-3-hydroxy-4,5-dichlor.pyridazon- (6) X I I  13 

5 g X I I  12 wurden mit  25 ml %-IC1 (1:1) 1 Stde. gekocht, gekiihlt, das 
KristMlisat abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 4,6 g 
C7H6C12~204". 

41. 1-Methyl.3-methoxy-4,5-dichlor-pyridazon-(6) X I I  15 

36 g X I  1 wurden in 100 ml 2n-KOH gelSst trod unter l~fihren 48 g Di- 
methylsulfat zugetropft. Gleichzeitig wurde 2n-KOI{ so schnell zugegeben, 
dab p i t  8--9  aufrechterhalten wurde. ]:)ann wurde 1 Stde. bei 40--50~ 
naehreagieren gelassen, das Kristallisat abgesaugt und aus Methanol um- 
l~istallisiert. Ausb. 21 g (50% d. Th.); die Substanz war mit  der in Tab. A 
(aus X I I  2 gewonnenen) identisch. 

Das w~ltrige Fil trat  wurde mit  HC1 anges~uert, das gef~llte Produkt abge- 
saugt und aus Wasser uml~istallisiert. Ausb. 15 g X I I  2 (39% d. Th.). 

42. 1-~-Cyandthyl-3-methoxy-4,5-dichlor.pyridazon-(6) X I I  19 

234 g X I I  12 wurden in 500 ml 2n-NaOH gelSst und bei 30 o C mit  der Ein- 
tragung yon 150 g Dimethylsulfat begonnen. Gleichzeitig wurde 30proz. NaOI-I 
zur Aufrechterhaltung yon pH 5--6  zugetropft;  die Temp. stieg bis 65 ~ C an. 

* Die Analyse (CI, N, O ) g a b  Werte, welche die angefiihrte t~ormel 
best~tigen. 

** Die Gesamtanalyse (CH, CI, N, O) ergab Werte, welche die angegebene 
Formel best~tigen. 
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30 Min. naehreagieren lassen, dann gekiihlt, das ausgefallene Produkt abge- 
saugt and  aus Alkohol umkristallisiert. 

Ausb. 191 g (77% d. Th.). Das Produkt  war mit  dem in Tab. I aus X I I  12 
(mit CI-I2N2 gewonnenen) identiseh. 

43. 1 , 2 - D i m e t h y l - 4 , 5 - d i c h l o r - p y r i d a z i n - 3 , 6 - d i o n  X I I  20 

In  einem 2 1-Dreihalskolben mit  ~iihrer, RiickfluBkiihler, Kontakt thermo- 
meter and  Heizkorb wurden 300 g Dichlormaleinhydrazid X I I  1 mit  500 ml 
Dimethylsulfat versetzt, im Laufe yon 30 Min. auf 150 ~ C erw/~rmt und  dann 
3 Stdn. bei dieser Temp. reagieren lassen. Naeh Abk~hlung auf 20 ~ C wurde das 
dunkelbraun gef~rbte l~eaktionsgemiseh langsam in 500 ml Wasser eingeriihrt 
und das gebildete Kristallisat abgesangt. Ausb. 135 g (39% d. Th.) X I I  15. 

])as w/gBr. Fi l t ra t  wurde unter  ~2tihlung bei 20--30 ~ C mit 50proz. NaOH 
auf pH 8 gestellt und das tc~ristallisat bei 10 ~ C abgesaugt. ]:)as Fi l t rat  wurde 
mit  300 ml CI-ICI3 extrahiert, in der ChloroformlSsung das Kristallisat gelSst, 
mit  Natriumsulfat  getroeknet, das CHC13 weitgehend abgedampft, der l~iiek- 
stand mit  400 ml )[ther verriihrt und  das Kristallisat (165 g) abgesaugt. 

Naeh Umkristallisation aus Methanol war die Substanz rein; Ausb. 47 o~) 
C6H6C12N.~O.)**. 

44. 3 - C h l o r - 6 - a m i n o - p y r i d a z i n  XV 1 

Die Synthese erfolgte ans I 5 und NHa naeh 2~ 

45. 3 - C h l o r - 6 - h y d r a z i n o p y r i d a z i n  XV 2 

60 g 3,6-Dichlorpyridazin wurden in 200 ml Alkohol gelSst, 220 ml 80proz. 
Hydrazinhydrat  zugeftigt, 3 Stdn. am W~asserbad erwarmt und dann gek~hlt. 
Das feinnadelige Kristallisat (36 g) wurde abgesaugt und aus Alkohol urn- 
kristallisiert. 

C4H5CLN4. Ber. N 38,74, C1 24,52. Gef. N 38,5, C1 24,6. 

46. 3 - Chlor  - 6- ~-trichlor - ct - h y d r o x y 4 t h y l a m i n o  - p y r i d a z i n  XV 6 

12 g XV 1 wurden in 100ml Benzol suspendiert, 17,7 g frisch destill. 
Chloral zugetropft und  dann 15 Min. am t~iickflul~kiihler gekocht, gektihlt, das 
Krist~llisat abgesaugt and  aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 14 g. 

C6H5C14NaO. Ber. C 26,02, H 1,82, N 15,21, C1 51,21. 
Gef. C 26,2, t{ 2,1, :N 15,0, C1 51,2. 

47. 3 - U h I o r - 6 - c a r b o x y m e t h y l a m i n o - p y r i d a z ~ n  XV 7 

15 g I 5 warden in 30 ml Alkohol gel5st, 8 g Aminoessigs~ure und 14 g 
10proz. NaOI-I zugegeben, 4 Stdn. gekocht, im Vak. eingedampft, der Riick- 
stand in wenig Wasser gelSst, abfiltriert and  das Fil trat  mit  HC1 auf p i t  3 
gestellt. Das Rohprodukt wurde aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 12 g 
C6H6CIN302*. 

* Die Analyse (C1, N, O) gab Werte, welche die angeffihrte Formel 
best~tigen. 

** Die Gesamtanalyse (CH, C1, N, 0) ergab Werte, welehe die angegebene 
Fe)rmel best~tigen. 
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48. 3-Chlor-6-carboxymethyl-methylamino-pyridazin XV 10 

45 g I 5 wurden in 150 ml Alkohol gelSst, 29 g Sarkosin und 120 g 10proz. 
NaOI-I zugegeben, dBnn 90 Min. gekocht. AnschlieBend wurden im Laufe yon 
30 Min. weitere 120 g 10proz. 2qaOI-I zugetropft und noch 2 Stdn. gekoeht. Die 
gekfihlte l%eaktionslSsung wurde mit  HC1 auf pI-I 3 gestellt, der Feststoff abge- 
sBugt trod Bus Wasser umkristallisiert. Ausb. 43 g CTHsIXTsC102 *. 

49. 3-Chlor-6-i~thoxycarbonylmethyl-methylanvino-pyridazin XV 11 

34 g XV 10 wurden mit  150 ml Bbsol. A]kohol zmn Sieden erhitzt und bis 
zur S~ttigung troekenes HC1-GBs eingeleitet, wodurch sieh XV 10 1BngsBm 
auflSste. AnschlieBend wurde eingedampf~, der 61ige l~iickstBnd in 120 ml 
WBsser gelSst, mit NBOH auf p i t  8 gestellt, das filzige KristallisBt BbgesBugt 
und Bus Wasser umlu~istallisiert. Ausb. 35 g C9HI2CIN302*. 

50. 3-Chlor-6-~thoxycarbonylmethoxy-pyridazin XV 17 

I n  einem 500 ml-DreihBlskolben mit  l~iihrer, ~vVasserabscheider mid Riick- 
flui~kfihler wurden 100 g 3-Chlor-6-carboxymethox~pyl'idazin 56, 100 ml Alko- 
hol, 150 ml Benzol und 5 g konz. Sehwefels~ure gegeben und solBnge gekocht, 
bis kein WBsser mehr abgesehieden wurde. ~Tach 3 S~dn. ReBktionszeit wurde 
die L6sung eingedBmpft mid der l~fickstand aus P ~  nmkristallisiert. Das 
Produkt (108 g) ist mit  deln naeh Herstellungsmethode K aus V 13 und Diazo- 
essigester gewonnenen identiseh. 

51. 3-Chlor-6-carbamylmethoxy-pyridazin XV 18 

24,4 g 3-Chlor-6-n-butoxycBrbony]methoxypyridazin 56 wurden mit 100 ml 
konz. ~TI:I3 3 Sin. bei Raumtemp. gerfihrt, das Rohprodukt isoliert und 
aus Wasser umgelSst. Ausb. 14,8 g. 

C61-16C1N302. Ber. N22,40, C1 18,90. Gef. ~T22,4, C1 19,0. 

52. 3-Chlor-6-hydrazincarbonylmethoxy-pyridazin XV 19 

5 g 3-Chlor-6-n-butoxycarbonylmethoxypyridazin 56 win'den mit  einer 5~[i- 
sehung Bus 20 ml ~TBsser und 5 g Hydrazinhydrat  1 Stde. geriihrt, fiber Naeht 
stehengelassen, abgesBugt und der Feststoff aus Alkohol umkristallisiert. 
Ausb. 2,5 g. 

C6HTC1N40~. Ber. N 27,66, C1 17,50. Gef. ~T 27,6, C1 17,6. 

53. 3-Chlor-6-(2,4.dichlorphenoxy).pyridazin XV 22 

15 g I 5 wurden mit  22 g 2,4-Dichlorphenol-Kalium in 100 ml 50proz. 
Alkohol gelSst, 20 Stdn. gekocht, gekfihlt, dBs KristallisBt BbgesBugt trod Bt~s 
P ~  umkristallisieI~. Ausb. 21 g. 

C10I-IsClaN20. Ber. N 10,17, C1 38,61. Gel. iN 9,9, C1 38,7. 

54. 3-Chlor-6-mercapto-pyridazin XV 24 
5 kg I 5 und 27 1 einer LSsung, die 2,91 kg NB~S, 165 g Schwefel und 200 g 

:NBOI-I enthielt, wurden in einem 50 1-Emailkessel tinter Rtihren w~tn'end 
10 Min. auf 80 ~ C erw~rmt, dann  die I-Ieizung ~bgestellt. Die TemperBtur stieg 

* Die Analyse (C1, N, O) gab ~Terte, welehe die Bngefiihrte Formel 
best~tigen. 
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innerhalb yon 3 ]Yfin. auf 95 ~ C an und wurde durch 10 Min. zwischen 95--97~ 
gehalten. 

Nach dem Abkfihlen auf 15~ wurden zur klaren L6sung 3 1 Eisessig 
zugesetzt. Die gelbe, breiige Misehung wurde abzentrifugiert und mit  3 1 
Wasser naehgewasehen. 

Es ergaben sich 7,9 kg zentrifugenfeuchtes Produkt mi~ 59,5~o 3-Chlor-6- 
mercaptopyridazin-Gehalt. Dies entspricht~ 4,7 kg l~einprodukt oder 970/o d. Th. 

C4HaC1NsS. Bor. N 20,01, S 21,87, C1 24,19. 
Gef. N 25,2, S 22,0, C1 24,0. 

55. 3-Chlor-6. ~-hydroxyiithylthio-pyridazi,~, XV 25 

7 g XV 24 wurden in 25 ml 2n-NaOl:[ gel6st, 7 g ~lbhylenchlorhydrin zu- 
gefiigt, 15 Min. auf 60--70 ~ C erw~rmt., wodurch ein gelbes 01 gebi]det wurde, 
das beim anschlieBenden Abkfihlen erstarrte; aus Benzol 6,3 g t~einsubstanz. 

C6]-I7C1N3OS. Bet. N 14,70, S 16,82, C1 t8,6. 
Gef. N i4,8, S 16,9, C1 18,7. 

56. 3-Chlor-6-acetylaminocarbonylmethylthio-pyridazin X V  26 

7 g XV 24 wurden in 25 ml 2n-NaOI~ gel6st, 7 g Chloracetylaeetamid 
zugegebcn und 2 Stdn. bei 40--50~ geriihrt.. Das Kristallisag wurde aus 
Wasser umkristallisiert. _~usb. 5,7 g. 

CsI-IsCIN~O~.S. Bet. N t7,1, S 13,02, C1 14,43. 
Gef. N 17,2, S 12,9, C1 14,9. 

57. 3-Chlor-6- ~-carboxyi~thylthio-pyridazin X V  27 

1,46 g XV 24 wurden in 15 ml 2n.~OH gel6s~ und mi~ 1,1 g ~-Chlor- 
propions~ure 10 Min. am RfickfluBkfihler gekocht. ]:)ann be i lO ~ C mit Schwe- 
fels~ure 1:1 anges/~uert, das Kris~allisat abgesaug~, mit  Wasser gewasehen 
und  aus 50proz. Alkohol umln'istallisiert. Ausb. 1,7 g. 

CTHTC1N202S. Bet. N 12,81, S 14,65, C1 16,21. 
Gef. N 13,0, S 14,8, C1 15,9. 

58. 3-Chlor-6-a-carboxyO, thylthio-pyridazi~ XV 29 

a) Die Herstellung erfolgie aus XV 24 und ~-Chlorpropionsfiure analog 
Exp. 57. Ausb. 1,5 g. 

CTH7C1N202S. Gef. N 12,9, S 14,6, C1 16,1. 

b) Syn~hese aus 3,6-Dichlorpyridazin I 5 und Thiomilehs~ure: 44,7 g I 5 
wurden in 90 ml AIkohol gelSst, eine Misehung aus 32 g Thiomilchs~ure und 
130 ml 10proz. NaOI-I zugesetzt, gekocht und im Laufe yon 45 Min. 120 ml 
10proz. NaOJ:I zugetropft, dann gekfihlt, mit  HC1 angesfiuert, das tf_ris~allisas 
abgesaugt und  aus 30proz. l~r umkristallisiert. 

57 g Ausbeul~e an ]~einsubstanz; diese Verbindung war mit. der im Ver- 
such 58 a gewonnenen identisch. 

59. 3-Chlor-6-c~-carbamyli~thylthio-pyridazin XV 30 

2,3 g Na wurden in 50 m] absol. Alkohol gel6st, 13,2 g Thiomilchs~ure- 
/~thylester zugegeben, kurz aufgekoeht, dann 15 g I 5 zugesetzt und 15 Min. 
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am l~fickfluBkfihler gekoeht. NaC1 wurde abfiltriert, das Fi l t rat  eingedampft, 
der Riiekstand in ~ ther  gel6st, mit  NaeSO4 getrockne~ und eingedampft; 
21 g gelbes 01. 

Dieses wurde mit  100 ml konz. NH8 4 Stdn. gerfihrt, fiber Naeht stehen- 
gelassen, dann das Kristallisat abgesaugt und aus Alkohol 2mal umkristalli- 
siert. Ausb. 13 g. 

CTHsCIN3OS. Ber. N 19,31, S 14,73, C1 16,29. 
Gef. N 19,7, S 14,5, C1 16,5. 

60. 3-Chlor-6-benzoylthio-pyridazin XV 32 

5 g XV 24, 3 g NaHCO3 und  100 g Benzol wurden vermengfG und unter 
Rfihren bei 70 ~ C eine LSsung yon 4,6 g Benzoylchlorid in 40 ml Benzol zuge- 
tropft. Dann wttrde noch 20 Min. am l~fickfluBkfihler gekoeht, abfilbriert, das 
Fil trat  im Vak. auf 50 ml eingedampft , 150 ml P_~ zugesetzt und gekfihl~. Das 
Kristallisat wurde in 70 ml Benzol gelSst, mit  10proz. NaOK ausgesch~ttelt, 
die benzol. LSsung mit Na2SO4 getroeknet und wieder eingedampft. 
Umkrist~llis~tion des Rfickstandes aus Benzol- -PA (1 : 1) ergab 3,5 g XV 32. 

CllH~C1N2OS. Ber. N 11,17, S 12,79, C1 14,14. 
Gef. N 11,4, S 12,9, C1 14,2. 

61. 1-Methoxymethyl-3-chtor-pyridazon-(6) XV 43 

17,9 g XV 37 wurden in einer LSsung yon 2,3 g Na in 100 ml Methanol 
5 Min. gekoeht. Hei]  abfiltriert, das Fil trat  eingedampft und der Rtickstand 
aus ~_ther umkristallisiert. Ausb. 4,1 g C6I-ITC1NuO~*. 

62. 1-.~thoxycarbonyl-3-chlor-pyridazon- (6) XV 45 

13 g XV 13 wurden in 50 ml 2n-KOH gel5st, mit  50 ml Wasser verdfinnt, 
unter l~iihren 13g Chlorameisens~ure~thylester zugetropft, 1 Stde. welter 
reagieren gelassen; der Feststoff wurde abgesaug~ und aus _~ther umkristalli- 
siert. Ausb. 10,4 g. 

CTH7CliNT203. Ber. N 13,82, C1 17,50. Gef. N 13,9, C1 t7,6. 

63. J-Dimethylaminocarbonyl-3-chlor-pyridazon-(6) XV 46 

27 g XV 13 wurden in 115 g Benzol hell3 gel6st, 25,5 g Di/ithylcarbamyl- 
ehlorid zugegeben und w~hrend 2 Stdn. 20ml  Pyridin zuge~ropft. Dann 
wurde die Mischung 2real mit  je 40 ml Wasser ausgeschtittelt, das Benzol 
abgedampft und der Rtiekstand aus ~ther  und P ~  umkristallisiert. Ausb. 10,7 g 
CoH12C1NsO2*. 

64. 1-~-Chlori2thyl-3-chlor-pyridazon- (6) XV 47 

a) 1-~-Hydroxydthyl-3-hydroxypyridazon-(6). 98 g !V[aleins~ureanhydrid 
wurden in 800ml Wasser gel5st, 40 g konz. Sehwefels~ure und  76 g ~-I-Iy- 
droxy~thylhydrazin zugegeben, 1 Stde. am l~iickflul3kfihler gekocht, gekfihlt, 
das Kristallisat abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 110 g. 

C8I-Is~r Ber. N 17,94, O 30,71. Gel. ~ 18,1, O 31,0. 

* Die Analyse (C1, N, O) gab Werte, welche die angefiihrte Formel 
bestatigen. 
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b) 2 g 1-~-Hydroxy~thyl-3-hydroxypyridazon-(6) (Exp. 64 a) wurden 
mit  10 ml POC13 10 Min. am t~iickfluBkiihler gekoeht, eingedampft, der l~iick- 
stand mit  Eis versetzt, mit  NH~ neutrMisiert und  die L6sung 1nit ~ the r  ex- 
tral~iert. 1,6 XV 47. Die Substanz ist mit  der in Tabelle B aus XV 48 
trod SOC]2 hergestellten identiseh. 

65. 1-Carboxymethyl-3-chlor-pyridazon- (6) XV 54 

Die Synthese erfolgte aus XV 13 und  Chloressigs/im'e nach s6 

66. 1-Carbamylmethyl-3-chlorpyridazon-(6) XV 59 

Die Synthese erfolgte aus XV 13 und  Chloressigs/iureamid naeh 9 

67. 1-Hydrazincarbonytmethyl-3-chlor.pyridazon-(6) XV 60 

Die tterstellung erfolgte aus XV 56 und HydrazinhydratlSsung. Arbeits- 
weise wie bei Exp. 52. Ausb. 78%. 

C6HTC1N402. Ber. N 27,66, C1 17,50. Gel. N 27,8, C1 17,6. 

68. 1-~-Cyan~thyl-3-chlor-pyridazon-(6) XV 71 

~) 1-~-Cyanathyl-3-hydroxypyridazon-(6). 85g ~-Cyan/ithylhydrazin war- 
den in 250ml Wasser gel6st, 50g Schwefels/~ure (1:1) und  98 g Malein- 
s/~ureal~ydrid zugegeben und  1 Stde. am l~iiekfluBkiihler gekoeht, gekiihlt und  
das Kristallisat abgesaugt. Aus Wasser 120 g Ausbeute. 

CTttTNaO2. Bet. N 25,44, O 19,38. Gef. N 25,3, O t9,4. 

b) 10 g 1-~-Cyan/ithyl-3-hydroxypyridazon-(6) wm~den in 100 ml POCla 
30 3/[in. unter  RiiekfluB gekocht, eingedampft, der Riiekstand mit  Eis zer- 
setzt, mit  NH3 neutralisiert, die L6sung mit Nther extrahiert, der ~i_ther abge- 
dampft und der l%fiekstand aus Nther PA (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 2,4 g 
C7I{6C1N30 *. 

69. 1- ~-CarboxyathyL3.chlor-pyridazon- (6) XV 72 

13 g XV 13 ~mrden in 100 ml NaOH gel6st und unter t~iihren bei Raum- 
temp. eine L6stmg aus I i  g ~-Chlorpropions/~m-e und  50 ml 2n-NaOI~ zuge- 
tropft, 2 Stdn. geriihrt und  dann 2 Stdn. unter R/iekflul~ gekoeht. Die heige 
LSsung wurde mit  HC1 a ngesguert und kristallisieren gelassen. UmlSsen aus 
Xther. Ausb. 10,3 g. 

CTI-ITC1NeO3. Ber. C 41,49, t t  3,48, N 13,82, C1 17,50. 
Gel. C 41,4, H 3,6, N 13,6, C1 17,20. 

70. 1-n-Butyl-3-chlor-pyridazon-(6) XV 76 

a) 1-n-Butyl-3-hydroxypyr,idazon-(6). 8,8 g 1-n-]3utylhydrazin, 9,8 g )/Ia- 
leins/~ureanhycMd und 4,5 g konz. H2SO4 wurden in 100 ml Wasser 1 Stde. 
mater Rfickflug gekoeht. Der gebildete Feststoff wurde bei 10~ abgesaugt 
mid aus Wasser umkristallisiel~. Ausb. 12 g. Sehmp. 127 ~ C. 

CsH12NuO2. Ber. N 16,65, O 19,02. Gel. N 16,9, O 19,0. 

* Die Analyse (C1, N, O) gab Werte, welehe die angeffihr~e Formel 
best~tigen. 
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b) 7 g 1-n-Butyl-3-hydroxypyridazon wurden mit  35 ml POC18 10 Min. 
gekocht, das POC13 abdestilliert, der 61ige lgiickstand in Eiswasser gegossen, 
mit  NH8 neutralisiert und die L6sung mit  CHCla extrahiert. Die Chloroform- 
16sung wurde eingedampft und der gi ickstand im Vak. destilliert. Ausb. 6 g 
CsI-II1CIN20 * 

71. 1- ( ~-Chlor- ~-phenyl-i~thyl ) -3-chlor-pyridazon- (6) XV 77 

10 g XV 80 wurden mit  60 ml frisch dest. Styrol 20 Min. am Wasserbad 
auf 70--90 ~ C erw~rm~, dann eingedampft und der t ~ e k s t a n d  aus ~ ther  um- 
kristallisiert ; Ausb. 4,7 g. 

C12ttloC12N20. Ber. N 10,41, C1 26,35. Gef. N 10,5, C1 26,2. 

72. 3-Chlor-4-amino-6-hydroxy-pyridazin X V I I  1 

15g V 1 wurden mit  170 ml konz. Ammoniakl6sung im Bombenrohr 
5 Stdn. auf 150 ~ C erhitzt. Das gebildete Kristallisat wurde isoliert, in Wasser 
gel6st, mit  tiC1 auf p i t  4 gestellt, abgesaugt und aus Wasser umkristallisier~; 
Ausb. 8 g C4tIaC1N30 *. 

73. 3-Chlor-4,6-dihydroxypyridazin X V I I  2 

20 g V 1 wurden mit  120 ml 30proz. NaOH 8 Stdn. unter I{iiel~luB ge- 
kocht, die L6sung mit  200 ml Wasser verdiinnt, mit/-IC1 anges~uert, das ge- 
f~tllte Produkt  abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 13,4g 
C4HaC1N~O~*. 

74. 3-Chlor-4,6-dimethoxy-pyridazin X V I I  5 und 3.Uhlor-5,6-dimethoxy-pyrid- 
azin X V I I I  21 

In  300 ml Methanol wurden 33 g Na gelSst und unter Wasserkiihlung zu 
einer L6sung, bestehend aus 132 g I 8 und 100 ml Methanol, zugetropft. Als 
die halbe Menge 1ViethylatlSsung eingetragen war, wurde die l~eaktionsl5sung 
zum Sieden erhitzt und das restliche 2r zugetropft. Dann 30 Min. ge- 
kocht, heig abfilLriert und gekiihlt. Kristallisiertes X V I I I  21. Ausb. 31 g. 

Die 2r wurde eingedamloft und der l~iiekst~nd aus !VIethanol 
fraktioniert umkristallisiert. 

Es wurden 66 g X V I I  5 und weitere 20 g X V I I I  21 erhalten. 

X V I I  5 C6I-IvC1N20~*. X V I I I  21 C6tt7C1N20.2". 

75. 3-Chlor-5-dimethylamino-6-phenoxypyridazi~ X V I I I  12 

In  100 ml Alkohol wurden 2,3 g Na gel6st, 9,5 g Phenol zugeffigt, 10 Min. 
geriihrt, dann 19,2 g I X  6 dazugegeben und 6 Stdn. am Riickflultkiihler 
gekocht. Filtriert  und abgedampft, der verbliebene Riickstand mit  A~her 
gel5st, mit  Kohle behandelt,  wieder eingedampfL und das 01 im Vak. 
destilliert. Ausb. 8 g. 

C12H12C1N30. Ber. C 57,71, I-t 4,84, N 16,82, O 6,40, C1 14,19. 
Gel. C 57,5, H 4,8, N 16,9, O 6,9, C1 14,2. 

* Die AnMyse (C1, N, O) gab Werte, welche die angefiihrte Formel 
best~Ltigen. 
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76. 3-Chlor-5.dimethylamino-6-carboxymethylthio-pyridazin X V I I I  14 

19,2 g I X  6 wurden in 50 ml Xthanol geI5s~ und unter Koehen eine L5sung 
von 10 g Thioglykolsi~ure in 100 ml 2n-NaOH zuge~ropft, 30 Min. weiter- 
gekoeh~, gekiihlt, mit  tlC1 auf pH 3 gestellt, das Xristallisat abgesaugt und 
aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 18,6 g. 

CsI-I10C1NsO2S. Bet. C 39,69, H 4,07, N 16,97, S 12,94, C1 14,3t. 
Gef. C 39,5, I-I 4,5, N 17,1, S 12,8, C1 14,5. 

77. 3-Chlor-5,6-dihydroxy-pyridazin X V I I I  t8 

20 g I X  12 wurden mit  140 ml 30proz. NaOt~ 7 Stdn. am l~fickflugkfihler 
gekoeht, mit  200 ml Wasser verdfinnt, mit  HC1 a.nges/iuert, das t(ristallisat 
abgesaugt und aus Wasser umkristallisier~. Ausb. 15,7 g C4HaC1N202*. 

78. 1-Carboxymethyl-3-chlor-5-methylthio.pyridazon.(6) X V I I I  27 

5 g X V I I I  22 wurden in 14,5 ml 2n-NaOI{ gelSsv, eine neutrale w~Br. 
L6sung yon Chloressigs~ure-Natrium zugegeben und 30 Min. unter ~fickflul] 
gekocht. Dann mit  HC1 anges~uert, gekfihR, abgesaugt und das I(ristallisat 
durch 2malige Umf~llung fiber das Natriumsalz gereinigt. Ausb. 4,5 g. 

CTHTC1NzOsS. Ber. N 11,94, S 13,66, C1 15,11. 
Gef. N 12,2, S 13,3, C1 15,3. 

79. 1-Carboxymethyl-d.amino-5-chlor.pyridazon-(6) X X I I I  1 

10 g X I  12 wurden mit  60 ml konz. NHu im Bombenrohr 4 Stdn. auf 115 ~ C 
erhitzt. Das Ammoniumsalz wurde abgesaugt, in Wasser gelSst, mi~. HC1 auf 
pt~ 2 gestel]t, abgesaugt and durch Umf/illen iiber das Natriumsalz gereinig~. 
Ausb. 6 g C6tt6CINaO~*. 

80. 1-Carboxymethyl-4-hydroxy.5-chlor.pyridazon-(6) X X I I I  2 

3 g X I  12 wurden mit  20 ml 10proz. K O H  2 Stdn. am Riickflu~kfihler 
gekocht, gekiibJt, mi$ tIC1 1:1 anges~uert, das gef~lRe Produkt  obgesaugt 
und aus Wasser umkrist, allisiert. Ausb. 1 g C6H5C1N~.O4*. 

81. J-CarSoxymethyl-4-methoxy-5-chlorpyridazon-(6) X X I I I  3 

10 g X X I I I  4 wurden in 50 ml Wasser suspendier~, zum Sieden erhRzt und 
5proz. NaOI-t zugetropft, bis eine leicht alkalische l~eaktion bestehen blieb 
und das Ausgangsprodukt in LSsung gegangen war. Dann ~q~rde mit  HC1 an- 
gesguert, das Kristallisat abgesaugt und aus Wasser umgel6st. Ausb. 6,4g 
CTHvC1Ng, Oa*. 

82. 1-Phenyl-3-carboxymethoxy-d-chlor-pyridazon.(6) X X I V  2 

28 g X X I V  1 wurden mit. 50 ml Wasser und 19 g Chloressigs/iure vermengt, 
mit  2 n-NaOI-I neutralisiert0 und zum Sieden erhitz~. Aus einem Tropftrichter 
wurde soviel NaOH zugetropft, da~ pI-I 8 aufrecht blieb~ Nach 30 Min. win-de 
auf pK 5 gestelR and bei 20 ~ C das nieht umgesetzte X X I V  1 abgetrennt, das 
Fi l t rat  welter anges~uert, das Iglristallisat. abgesaugt und aus Wasser um- 
kristallisier~. Ausb. 17 g C12H9C1N204*. 

* Die Analyse (C1, N, O) gab Werte, welche die angefiihrte Formel 
best/~tigen. 
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A l l g e m e i n e  V o r s e h r i f t e n  
z u r  I t e r s t e l l u n g  de r  i n  d e n  T a b e l l e n  A b i s  T 

a n g e f f i h r t e n  V e r b i n d u n g e n  

Tabelle A 

0,1 Mol der entspreehenden Hydroxypyridazinverbindung wurde in 50 mI 
2n-NaOH oder KOH gel6st oder suspendiert, bei Zimmertemp. 0,1 Mol 
Dimethylsulfat zugetropft, dann im Laufe yon ca. 15 Min. auf 50--60 ~ C er- 
w~rmt und 30 Min. bei dieser Temperatur geriihrt. Darm wurde das Reak- 
tionsgemisch gekiihlt, das gebildete N:ristMlisat abgesaugt, das Fil trat  mi t  
CtIC13 extrahiert, die CHCla-L6sung eingedampft und der verbliebene Riiek- 
stand mit  dem Kristallisat vereinigt. Die Reinigung erfolgte durch Umkri- 
stallisation aus geeigneten L6sungsmitteln. 

Tabelle B 

0,1 Mol des t tydroxymethyl-  oder Hydroxy~thylpyridazinderivates 
win'den mit  100 ml SOC12 versetzt und 30 Min. am Riickflufikfihler gekoeht, 
dann das fibersch/issige SOCI2 abdestilliert. Der I{iiekstand wurde mit 100 ml 
Eiswasser verriihrt, das gebildete KristMlisat abgesaugt und aus einem ge- 
eigneten L6sungsmittel umkristMlisiert. 

Tabelle C 

0,1 Mol Hydroxypyridazin wurde mit  60 ml 35proz. w/~gr. Formaldehyd- 
16sung und einigen Tropfen 30proz. NaOH vermengt und 5 Min. auf 40 his 
50~ erw~trmt. Dann wurde abgekiihlt, das gebildete KristMlisat abgesaugt 
und aus Essigester umkristallisiert. 

Tabelle D 

0,1 Mol 1-Chlormethyl- oder 1-~-Chlor/~thylpyridazon wurden in 100 ml 
~thanol  mit 0,1 Mol Ammonrhodanid 30 Min. am l~fickflugl(fihler gekoeht, 
dann unter Vak. bis zur Trockene eingedampft, der Riiekstand mit  Wasser 
ausgeriihrt, um anorganisehe Verunreinigungen abzutrennen, abgesaugt und 
aus einem geeigneten L6sungsmittel umkristallisiert. 

Tabelle E 

0,1 Mol Pya'idazon-(6) wurden in 100 ml n-NaOH gel6st oder suspendiert 
und unter Eiskiihlung unter heftigem 1%iihren Chlorgas eingeleitet. Sehon 
nach kurzer Zeit win'de ein kristallines Produkt gefallt. Die Chlorzufuhr 
wurde unterbrochen, sobald die 1%eaktionsmisehung neutral  war. Das Reak- 
tionsprodukt wurde be[ l0 ~ C abgesaug$ und aus CHC13 oder CC14 umkristalli- 
siert. 

Tabelle F 

0,1 ?r I-Ialogen-pyrid~zinderivat wurde in 100 ml Alkohol gel6st, 0,4 Mole 
Amin zugesetzt, 3 Stdn. am t~iickfluBkfihler gekocht, dann 0,1 Mol NaOR 
zugesetzt und eingedampft. Der l~iickstand wurde mit CHCla extrahiert, das 
CI-IC13 abgedampft und der t~flckstand durch Umkristallisation oder Vakuum- 
destillation gereinigt. 



H. 1/1968] ~-ber Pyridazine mit  kerngebundenem Chlor 6i  

Tabelle G 

0,1 Mol Halogenpyridazinderivat wurde in 100ml wasserfr. Methanol 
gelSst und bei I~aumtemp. eine LSsung, bestehend aus 2,3g Na in 
50 mI Methanol, zugetropft, dann erw~rmt und 30 Min. am l~iiekflugkiihler 
gekoeht. ])as gef~llte NaC1 wurde yon der heigen L6stmg abfiltriert. ])as Fil- 
*rat wurde eingedampft und der Rfickstand aus einem geeigneten LSsungs- 
mitre] umkristallisiert oder dureh Vakuumdestillation gereinig% 

Tabelle H 

0,1 Mol Chlorpyridazin- oder Chlorpyridazinderivat wurde in 100ml 
g thano l  gel6st und bei Zimmertemp. 100 ml lmolare Natrium/ithylatlSsung 
in J~thanol zugetropft und dann 30 Min. am Riiekflul]kiihler gekocht. Von der 
heigen Reaktionsmischung wurde das NaC1 abfiltriert, das Fil trat  eingedampft, 
der Riickstand mit  Wasser ausgeriihrt, das Kristallisat abgesaugt und aus 
einem geeigneten LSsungsmittel umkristallisiert. 

Tabelle I 

0,1 Mol entsprechendes Hydroxypyridazin wurde in 150ml Aeeton ge- 
15st oder suspendiert und unter Riihren bei 20--30 ~ C solange eine ca. 0,5mo- 
late ~ther. DiazomethanlSsung zugetropft, bis keine N~.-Entwicklung mehr 
stattfand. Dann wurde die t~eaktionslSsung unter Vak. eingedampft und  der 
verbliebene l~iickstand umkristallisiert. 

Tabelle K 

Die Umsetzung der Hydroxypyridazine mit  ])iazoessigester erfolgte nach aS. 
Die Reaktionen mit  I X  12 und I X  1 verliefen ergebnislos. 

Tabelle L 

0,1 2VIol Hydroxypyridazin wurde mit  10 ml 35proz. Formaldehydl6sung, 
0,12 ~{ol sek. Amin und 2 Tropfen 2 n-NaOl-I versetzt, geriihrt und fiber Naeht 
stehengelassen. Das abgesehiedene I~istall isat  wurde abgesaugt und um- 
kristallisiert. Die 61igen l~eaktionsprodukte wurden durch Vakuumdestillation 
gereinigt. 

Tabelle M 

0,1 Mol der entsiorechenden Hydroxypyridazin- oder 2viereaptopyridazin- 
verbindung wurde in 50 ml 2n-NaOH gel6st, mit  50 ml Alkohol verdiinnt, 
0,1 .~Vlol des 2. Reaktionspartners zugegeben, 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt, 
dann  1--2 Stdn. unter  Riickflug gekocht und der Alkohol im Vak. abgedampft. 
Das gebildete Kristallisat od. l)l wurde abgetrennt und dureh Umkristal]i- 
sation oder Vakuumdestillation gereinigt. 

Tabelle N 

In  100 ml entspreehendem Alkohol wurde 0,1 Mol Chlorpyridazinderivat 
gel6st und  eine L6sung, bestehend aus 2,3 g Na in 100 ml entspreehendem 
Alkohol, bei t~aumtemp, zugetropft, dann 3 Stdn. au~ 100~ erw/~rmt, ab- 
filtriert und eingedampft. Der I{iiekstand wurde aus einem geeigneten LS- 
sungsmittel umkristallisiert oder dutch Vakuumdestillation gereinigt. 
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Tabelle O 

a) Methylthioverbindungen 

0,131o1 Chlorpyridazinderivat wurde in 100ml 3~[ethanol gel6st, bei 
Zimmertemp. eine iiquivalente Menge einer molaren methanol. Methyl- 
mereaptan-NatriumlSsung zugetropft, dana zum Sieden erhitz~ und 15 Min. 
gekoeht, das gef/~llte NaCI yon der heiBen l~eaktionslSsung abgesaugt. Das 
Fil trat  gekfiblt, das Kristallisat abgesaug$ und  aus einem geeig~eten L6sungs- 
mittel  umkris~allisiert. 

b) ~thylthioverbindungen 

Die ~eakt ion mit  Nthylmereaptan-NatrittmsMz wurde, so wie unter a) 
mit  ?r beschrieben ist, in/ i thanol .  L6sung durehgeffitn$. 

Tabelle P 

0,i Mol ~Iueoehlors~ure, Diehlormaleins~ure oder Chlormaleinsi~ure 
wurden in 100 ml ~rasser mit  0,05 3Iol Sehwefels~ure versetzt, dann 0,1 Mol 
der entspreehenden I-Iydrazinverbindung zugetropft und 2 Stdn. am Riiek- 
flugkiihler gekoeht. ])as gebildete I~aoistallisat ~rurde in der K/ilte abgesaugt 
und aus Wasser oder Essigs~ure umkristallisiert. 

Tabelle Q 

0,1 Mol Chlorpyridazin- oder Chlorpyridazonderivat wurden in 100ml 
Allylalkohol gel6st und unter l:tiihren eine /~quivalente 2~enge 1 molare L6- 
sung yon Natriumallylat  in Allylalkohol zugetropft, darm zum Sieden erhitzt 
und 15 Min. gekoeht, das gebildete NaC1 heig abfiltriert, das Fi l t rat  einge- 
dampft und der l~iiekstand mit  Wasser ausgeriihrt. Das verbliebene Kristallisat 
wurde abgesaugt und aus geeigneten L6sungsmitteln umkristallisiert. 

Tabelle R 

0,1 Molder entspreehenden Pyridazinverbindung wurden in 150 ml Benzol 
suspendiert, 0,5 g konz. Sehwefels~ure und 0,121V[ol Essigs~ure oder ihre 
Kalogenderivate bzw. 100 ml entspreehender aliphat. Alkohol Ms Vereste- 
rungskomponente zugegeben und solange fiber einem Wasserabseheider am 
l~fiekfluBkiihler gekoeht, bis kein Wasser mehr abgesehieden wurde. An- 
sehliegend wurde die l~eaktionsl6sung eingedampft und der l~fiekstand dutch 
Umkristallisation aus geeigneten L6sungsmittel gereinigt. 

Tabelle S 

0,t N[ol Pyridazin-Einsatzprodukt wurden in 50 ml Wasser suspendiert, 
zum Sieden erhitzt und 2~-NaOH his pI-I 9 - - i 0  zugetropft. Dann wurde abge- 
kfihlt, mit  HC1 anges~uert, das gefgllte Produkt abgesaugt und aus einem ge- 
eigneten L6sung'smittel umkristallisiert. 

Tabelle T 

0,1 Mol Methoxypyridazin wurde mit  50 ml I-IC1 (1 : 1) 30 MAn. am Riick- 
fluBkiihler gekocht, dann gekiihlt, das Kristaltisat abgesaugt und aus Wasser 
umkrist~llisiert. 
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