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M. Japelj, B. Stanovnik und M. Tiw 
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(Eingegangen am 18. Januar 1969) 

Es wird fiber die Synthese yon versehiedenen methylsubsti- 
tuierten s-Triazolo[4,3~]pyridazinen beriehtet. AuBerdem wur- 
den s-Triazolo[4,3--b]pyridazin und seine 7-Methyl- und 6-Chlor- 
Derivate der homolytischen Methylierung unterworfen, die 
Reaktionsgemisehe gaschromatographisch auf einzelne Methyl- 
s-triazolo[4,3--b]pyridazine aufgetrennt und die Verbindungen 
identifiziert. 

Syntheses o] Pyridazines, X X V I :  Synthesis and Homolytic 
Methylation o] s- Triazolo[ 4.3--b ]pyridazines 

The syntheses of some methyl substituted s-triazolo[4.3--bJ- 
pyridazines are reported, s-Triazolo[4.3--b]pyridazine and its 
7-methyl and 6-chloro analogs were submitted to homolytic 
methylations and the obtained reaction mixtures were separated 
by gas chromatography into particular components which were 
then identified. 

Im  Rahmen unserer Arbeiten fiber die Synthesen yon Azo]o- und 
Azinopyridazinen mit einem Stickstoffutom im Brtickenkopf haben wir 
neulich such fiber die homolytische Methylierung yon ][midazo[1,2--b]- 
pyridazinen berichtet 1. Um die Kenntnis der Chemie der 8-Triazolo- 
[4,3--b]pyridazine zu erweitern, schien es w~inschenswert, unsere bis- 

1 A. Pollak, B. Stanovn~k und M. Ti~ter, Tetrahedron [London] 24, 
2623 (1968). 
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C1--/21~ ~N 

I 
R~ 
1 

herigen Untersuchungen aul diesem Gebiet ~-1~ auch in dieser Richtung 
fortzusetzen. 

Die Synthese versehiedener M e t h y l - s - t r i a z o l o [ r  (S) 
erfolgte aus den entspreehenden 6-Chlor-3-hydrazinopyridazinen (1) und 
Ameisenss (1~ = H), bzw. Essigsgureanhydrid (1%----CH3) fiber die 
Chlorverbindungen 2, die dutch katalytisehe Hydrogenolyse in S fiber- 
gefiihr~ wurden. Unser 6-Chlor-3,8-dimethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazi~ 
unterscheidet sieh zwar im Schmp. wesentlich yon der Verbindung, die 
T a k a h a y a s h i  n beschrieben hat, jedoeh ist die Sfruktur unserer Verbin- 
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2 A .  Po l lak  u n d  M .  Tigler, Tetrahedron [London] 22, 2073 (1966). 
3 B.  Ntanovnil~, A .  Krbav~i~ u n d M .  T i l ler ,  J .  Org. Chem. $2, 1139 (1967). 
4 A .  KovaSiS, B .  S tanovn i k  und M .  Tigler, J. tteterocycl. Chem. 5, 351 

(1968). 
B.  Stanovnilc,  M .  Tigler und P.  Nku]ca, J. Org. Chem. 33, 2910 (1968). 

6 A .  Pollalc, B .  Stanovnilc und M .  Tigler, J .  Heterocycl. Chem. 5, 513 
(i968). 

7 A .  KrbavSiS, B.  Stanovnilc und M .  Ti l ler ,  Croat. Chem. Aeta 40, 181 (1968). 
s B .  Stanovni]~ u n d  M .  T i l ler ,  Chimia [Aarau] 22, 141 (1968). 
8 A .  Pollalc, B .  Stanovnitc und M .  Ti~ler, Mh. Chem. 97, 1523 (1966). 

io B .  Stanovnilc u n d  M .  TiJler,  Tetrahedron [London] 23, 387 (1967). 
11 N .  Takahayash i ,  J.  ]~harmae. Soe. Japan 75, 1242 (1955); Chem. 

Abstr. 50, 8655 (1956). 
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dung an Hand des iNMl~-Spektrums eindeutig bewiesen. Da Takahayashi 
die Ausgangssubstanz als 3-Chlor-6-hydrazino-4-(oder 5-)methylpyridazin 
formulierte and da die isomere 6-Chlor-3,7-dimethyl-Verbindung auch 
yon ihm beschrieben wurde 12, ist die Struktur seines als 6-Chlor-3,8- 
dimethyl-s-triazo]o[4,3--bJpyridazin bezeichneten Produktes fraglich. 

J~hnlich wie Enthalogenierung der 6-Chlor-Verbindungen gelang auch 
die Umsetzung yon 8-Chlor-6,7-dimethyl-s-triazolo[4,3--bJpyridazin (4) 
zu 6,7-Dimethyl-sdriazolo[4,3--bJpyridazin (5). 

Die NMI~-Spektren, die yon verschiedenen ~ethyl-s-triazolo[4,3--b]- 
p)r aufgenommen wnrden, sind in ~bereinstimraung mit den 
yon uns angenommenen Strukturen dieser 10 ~-Elektronen enthaltenden 
heteroaromatischen Systeme. Die ehemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten der einzelnen Verbindungen sind aus Tab. 1 
ersichtlieh. 

Die homolytisehe Methylierung yon s-Tri~zolo[4,3--bJpyridazin er- 
folgte rait Diacetylperoxid, und das erhaltene Reaktionsgemiseh wurde 
gasehromatographiseh in die einzelnen Methyl-Isoraeren getrennt. Diese 
wurden dureh Vergleieh der Retentionszeiten der einzelnen Isomeren in 
kiinstlich bereiteten Gemisehen sowie ~n Hand der ~Ml~-Spektren 
identifiziert. Die ermittelten Retentionszeiten sind in Tab. 2 zusammen- 
gestellt. 

Bei Anwendung eines zehnfaehen Uberschusses vort Diacetylperoxid 
bestand das Reaktionsgemisch ans 8-Methyl-, 7-Methyl-, 3,7-Dimethyl-, 
6,8-Dimethyl-, 7,8-Dimethyl- nnd 6,7,8-Trimethy]-s-triazolo[4,3--b]pyrid- 
azin im Verh~ltnis 1 : 1,22 : 1,35 : 4,05 : 2,30. Um zu ermitteln, in weleher 
Stellung das heterocyclisehe }[olekiil zuerst angegriffen wird und nm 
eventuell den weiteren Reaktionsverlauf deuten zu kSnnen, ~urde die 
homolytisehe Methylierung mit geringeren Mengen Diaeetylperoxid 
untersueht. Beim Mengenverhiiltnis Diacetylperoxid : s-Ti.iazolo[4,3--b]- 
pyridazin 5 : 1  wurden folgende Verbindnngen im Re~ktionsprodnkt 
identifiziert: das 7,8-Dimethylderivat, nnvers s-Triazolo[4,3-~bJ- 
pyridazin und alas 8-5~ethyl- sowie das 6,8-Dimethylderivat im Ver- 
hs 1 : 1,25:1,57 : 1,76. Eine gro~e ~enge tier unver~nderten Stamm- 
verbindung konnten wit beim Mengenverhgltnis 1 : 1 beobaeh~en, wobei 
nur 8-)~ethyl- und 6,8-Dimethyl-s-triazolo[4,3--bJps~idazin neben der 
Stammverbindung im Verh~ltnis i : 1,44 : 7,7 identifiziert werden ko~mten. 

DaB es sich also um einen primgren Angriff auf die Stellung 8 handelt, 
konnte auch dureh einen Versueh mit 7AV[ethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin 
bests werden, wobei bei einem Mengenverh~ltnis der Reaktan~en 
yon 10 : 1 nur die Ausgangssubstanz und 7,8-Dimethyl-s-triazolo[4,3--b]- 

13 N. Takahayashi, Pharm. Bull. [Tokyo] 5, 229 (1957); Chem. Abstr. 
52, 6359 (1958). 
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Tabelle 2. R e t e n t i o n s z e i t e n  yon  s - T r i a z o l o [ 4 , 3 - - b ] p y r i d a z i n e n  

R~ 
J 

RI__ /2N\ 

Retentions - 
R R1 R2 R3 zeiten (sek.) 

H H H H 155 
Methyl H :FI H i 67 

H H H Methyl 196 
H Methyl H H 248 
H H Methyl H 132 
H Methyl H Methyl 428 
H Methyl Methyl H 265 

Methyl Methyl H H 353 
Methyl H Methyl H 170 

t t  H Methyl Methyl 179 
H Methyl Methyl Methyl 450 

Methyl Methyl Methyl H 259 
H H t I  Chlor 245 

Methyl H H Chlor 265 
H Methyl H Chlor 425 
H H Methyl Chlor 220 

Methyl Methyl H Chlor 486 
Methyl H Methyl Chlor 249 
Methyl Methyl Methyl Chlor 555 

H Methyl Methyl Chlor 454 

loyridazin im Verh/~ltnis 1 : 3,16 nachgewiesen werden konnten. Im Falle 
des s-Triazolo[4,3--b]pyridazins kann man  also yon einer Positions- 
selektivit/~t fiir homolytische Methyliernng in der Reihenfolge 8 ~ 6 > 7 
sprechen. 

Obwohl beim Imidazo[1,2--b]pyridazin keine homolytische Methylie- 
rung am Imidazol-Ring beobachtet  wurde 1, entstand beim s-Triazolo- 
[4,3--b]pyridazin eine gewisse Menge des 3,7-Dimethyl-Isomeren. Die 
Reaktion am Triazol-Ring seheint im Falle des 6-CMor-s-triazolo[4,3--b]- 
pyridazins erleichtert zu sein, d~ beim lV[engenverhifltnis der Reaktanten 
10 :1  6-Chlor-7,8-dimethyl-, 6-Chlor-8-methyl- und 6-Chlor-3-methyl-s- 
triazolo[4,3~b]pyridazin im Verhiiltnis 1 : 1,07 : 1,78 entstehen. 

Die bevorzugte homolytisehe Methylierung in Stellung 8 ist ver- 
gleichbar mit  derselben Selektivit/~t am Imidazo[1,2--b]pyridazin 1 und 
mit  der para-Substi tut ion bei der homolytischen Phenylierung yon 
Pyridazin selbst 13. 

18 C. M .  A t k i n s o n  und C. J .  Sharpe,  J. Chem. Soc. [London] 1959, 3040. 
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Experimenteller Teil 

S/~mtliche Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroschmelzpunktapparat 
nach Bogtius best immt und  sind korrigiert. Die NMR-Spektren wurden als 
L6sungen in CDCls mit  Hilfe eines Varian-A-60-Apparates aufgenommer~ 
(T13/IS Ms interner Standard). 

Ausgangsmaterialien: Die Darstellung von s-Triazolo[4,3--b]pyridazin 
erfolgte nach dem Verfahren yon Takahayashi14; Schmp. 158 ~ (Lit. 1~ gibt 
Sehmp. 134 ~ ~n). Aueh die Synthesen yon 6-Methyl- 1~, 6,8-Dimethyl- 1G, 1~, 
3,6-Dimethyl -is und 6,7,8-Trimethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin 1G, ~7 wurden 
naeh hereits beschriebenen Verfahren durehgefiihrt. 

1. 6-Chtor-4,5-dimethyl-3-hydrazinopyridazin (1, R i  = 1~2 ~ Ctt3) 

Ein Gemisch aus 7 g 3,6-Dichlor-4,5-dimethylpyridazin xg, 20g 80proz. 
t tydrazinhydrat  und 50 ml n-Butanol  wurde 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach 
Abkfihlen wurde filtriert und mi~ 15 ml eiskalten Wasser gewaschen. Schmp. 
(aus n-Butanol) 204--205 ~ Ausb. 4,1 g (60% d. Th.). 

C6HgC1N4. Ber. C 41,75, t t  5,25, N 32,45. 
GeL C 41,67, t t  5,26, N 32,07. 

2. 6-Chlor-7,8-dimethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin (2, t~ = H, 
R1 = R~ = CH3) 

1,72 g der obigen Verbindung wt~rden mit  2,5 g t00proz. I-ICOOt-I 3 Stdn. 
auf dem Wasserbade erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch im Vak. 
bis zur Trockne eingedampft. Nach Umkristallisieren aus ~4thanol wurden 
1,3 g (63% d. Th.) der reinen Suhstanz, Schmp. 121--122 ~ erhMt~n. 

C7I-ITC1N4. Ber. C 46,05, I-t 3,87, ~ 30,68. 
Gef. C 46,28, I-I 4,28, ~ 30,45. 

3. 6-Chlor-3,7,8-trimethyl-s-triazoloH,3--b]pyridazin (2, R = R,~ = R2 =CH~) 

Ein  Gemiseh aus 1,72 g 6-Chlor-4,5-dimethyl-3-hydrazinopyridazin (1, 
R1 = 1~2 = Me) und 4 ml Essigs~ureanhydrid wurde 3 Stdn. auf dem XVasser- 
bade erhitzt. Nach beendeter l~eaktion wurde das Reaktionsgemisch mit  
2,3 ml Wasser verdfinnt und nach Abkiihlen vorsiehtig mit  20proz. w~l~r. 
NaOH bis zum pH 9 versetzt ; dann wurde 3ma.1 mit je 25 mI CHCla extrahiert. 
Die vereinigten Extrakte wurden fiber CaC12 getrocknet, filtriert und im Vak. 
zur Troekne eingedampft. Der Riickstand wurde aus Athanol/Petroli~ther 
(1 : 1, v/v) umkristallisiert. Sehmp. 112--113 ~ Ausb. t,0 g (51~) d. Th.). 

C8I-[9C1~'~4. Ber. C 48,87, H 4,61, N 28,46. 
Gef. C 48,66, H 4,94, N 28,01. 

14 N .  Takahayashi,  J. Pharmac. Soc. Japan 76, 765 (1965); Chem. Abstr. 
51, 1192 (1957). 

15 C. Billow und K .  Haas,  Ber. dtsch. Chem. Ges. 43, 1975 (1910). 
16 H.  G. O. Becker und H.  B6ttcher, Wiss. Z. d. Teehn. •ochsch. f. Chemie 

,,Carl Schorlemmer" [Leuna-~[erseburg] 8, 122 (1966). 
17 C. Biilow und F.  Weber, Ber. dtseh, chem. Ges. 42, 2208 (1909). 
is Brit. Pat.  839 020; Chern. Abstr. 55, 2323 (1961). 
~ R.  H.  Horning und E.  D. Amstutz ,  J. Org. Chem. 20, 797 (1955). 
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4. 6-Chlor-3 ,7-dimethyl -s - t r iazolo[4 ,3--b]pyr idaz in  (2, R = R1 = Ctt3, 
R2 = H) 

11 g 3-I-Iydrazino-5-methylpyridazin wurden mit  24 ml Essigs~iure- 
anhydrid 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Des Reaktionsgemisch wurde 
mit  I4 ml Wasser verse~z~ und danaeh analog 3. aufgearbeitet. Zur Ex~rak- 
t ion brauehte man 3real je 80ml  CttCI3. Schmp. aus _~thanol 183--184 ~ 
(Lit.~2: Schmp. 180~ Ausb. 7,1 g (56% d. Th.). 

CTHTC1N4. Bet. C 46,05, I-I 3,87, N 30,68. 
Gel. C 46,22, I-I 4,04, N 30,92. 

5. 6 -Chlor-3 ,8-d imethy l - s - t r iazo loH,3- -b]pyr idaz in  (2, R ~ R2 ~ CI-I3, 
R1 = I-I) 

Analog 4. aus 5,3 g 6-Chlor-3-hydrazino-4-methylpyridazin ~~ und 12 ml 
Essigs~iureanhydrid. Des Rohprodukt  war nach Wasehen mit  15 ml Eiswasser 
geniigend rein; Ausb. 4,9 g (80% d. Th.), Schmp. 170--171 ~ 

C7HTC1N4. Ber. C 46,05, l-I 3,87, N 30,68. 
Gef. C 46,16, I-I 4,05, N 30,77. 

6. 3 -Methy l - s - t r iazo lo[g ,3 - -b]pyr idaz in  (3, R ~ CI-Is, R1 ~ R2 ~ H) 

Eine LSsung von 16,9 g 6-Chlor-3-methyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin 
(2, 1~ ~ CI-Is, 1~1 ~ R2 ~ H) in 400 ml absol. Methanol wurde mit  25 ml 
konz. w~il3r. NHa versetzt. Naeh Zugabe yon 3,5 g 51oroz. Pd/C wurde des 
Reaktionsgemisch in I-I2-Atmosphiire bei Zimmertemp. gerfihrt. Naeh Auf- 
nahme der ber. Menge I-I2 wurde der l~atalysator abfiltrierb und das LSsungs- 
mit tel  im Vak. bei 40 ~ entfernt. Der trockene l=ttiekstand wurde in 30 ml 
Wasser gelSst und mit  20proz. NaOH bis zum pI-I 9 versetzt;  nach Extrakt ion 
mit  3mal je 30 ml CHC13 wurden die vereinigten Ext rakte  fiber CaC12 ge- 
trocknet, filtriert und bei ver.mindertem Druck eingedampft. Nach Um- 
kristallisation aus Toluol/n-Hexan (1 :1 ,  v/v) hat te  die analysenreine Ver- 
bindung einen Sehmp. yon 148--149~ Ausb. 10,5 g (62% d. Th.). 

C6I-I6N 4. Ber. C 53,73, I-I 4,51, N 41,77. 
Gel. C 53,52, I-I 4,80, N 41,84. 

7. 7 -Me thy l - s - t r ia zo loH,3 - -b]pyr idaz in  (3, R = Rz = H, R1 = CH3) 

In  eine LSsung yon 8,5 g 6-Chlor-7-methyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin 2~ 
in 200 ml absol. Methanol wurden 2,2 g 5proz. l~d/C and 10 ml konz. Ntt3 
eingetragen. Nach der Hydrierung und Aufarbeitung, wie unter 6. beschrieben, 
kristallisierten wir den ]~iickstand aus J~thanol urn; Schmp. 168--169 ~ 
Ausb. 3,9 g (58% d. Th.). 

C6H6~-NT4. Ber. C 53,73, H 4,51, N 41,77. 
Gel. C 54,14, I-I 4,61, N 41,73. 

8. 8 -Me thy l - s - t r ia zo lo[4 ,3~b]pyr idaz in  (3, 1~ = R1 = H, 1%2 ~ Cite) 

Diese Verbindung wurde wie unter 6. beschrieben durch Enthalogenierung 
hergestellt. X~olgende Mengen wurden angewendet: 5,2 g 6-Chlor-8-methyl-s- 
triazolo[4,3--b]pyridazin 20, gel6st in 150 ml absol. Methanol, 3 ml konz. Ntts ,  

~o S.  Linhol ter  und R.  Rosenarn,  Acta Chem. Scand. 16, 2389 (1962). 
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1,4 g 5proz. Pd/C; Ext rak t ion  mit  3real je 15 ml CHC13. Ausb. 2,2 g (53~o 
d. Th.), Schmp. (aus ~thanol)  126--127 ~ 

C6H6N4. Ber. C 53,73, H 4,51, N 41,77. 
Gel. C 53,69, H 4,56, N 41,65. 

9. 3,7-DimethyI-s-triazolo[4,3--b]pyridazin (3, t~ = R1 = CH3, 1~ = I-I) 

Analog 6. wurden 1,8 g 6-Chlor-3,7-dimethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin 
in 100 ml absol. Methanol nnd 1,9g konz. NHa mi t  1 g 5proz. Pd/C hydr ier t  
und 3mal mit  je 10 ml CILICIa ext rahier t ;  Sehmp. aus Essigester: 138---141 ~ 
Ausb. 0,9 g (61% d. Th.). 

CTHs:N4. Ber. C 56,74, H 5,44, N 37,82. 
Gef. C 56,81, H 5,44, N 37,61. 

10. 3,8-Dimethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin (3, R = R2 = CH3, R1 ~ H) 

Analog 6. wurden 3,6 g 6-Chlor-3,8-dimethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin in 
100 mt absol. Methanol und 2 ml konz. NH3 mit  1,5 g Ka ta lysa to r  hydr ier t ;  
Ex t rak t ion  mit  3mal je t5 ml CHCI~. Schmp. (aus Essigester): 139--132 ~ 
Ausb. 1,7 g (57% d. Th.). 

CTHsN4. Bet. C 56,74, l=[ 5,44, N 37,82. 
Gel. C 56,97, t t  5,44, N 37,7L 

11. 6,7-Dimethyl-s-triazoloH,3--b ]pyridazin (5) 

Der Vorschrift sub 6. folgend wurden 3 g 8-Chlor-6,7-dimethyl-s-triazolo- 
[4,3--b]pyridazin (4)31 in 100 ml absol. Methanol und 2 ml konz. NH3 mit  i g 
Ka ta lysa to r  hydr ier t  und 3real mi t  je 25 ml CHCI~ aufgenommen. Die reine 
Verbindung wurde durch Umkristall isieren aus ~_thanol erhalten, Schmp. 
138--140~ Ausb. 1,5 g (61~ d. Th.). 

CTHSN4. Ber. C 56,74, H 5,44, N 37,82. 
Gef. C 56,97, H 5,43, N 37,83. 

12. 7,8-Dimethyl-s-triazolo[d,3--b]pyridazin (3, R = I-I, 1~1 ~ R2 = Ctt3) 

Naeh 6. aus 1,5 g 6-Chlor-7,8-dimethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin, 60 ml 
absol. Methanol, 2 ml konz. NHa mittels  1 g Kata lysa tor .  Nach Ex t rak t ion  
(mit 3real je I0 ml CI~C13) trod Eindampfen der ge~roekneten L6sung wurde 
aus ~ thano l  umkristMlisiert ; Schmp. 204--205 ~ Ausb. 1,0 g. 

CTHsN4. Ber. C 56,74, ~ 5,44, N 37,82. 
Gef. C 56,45, H 5,53, N 37,50. 

13. Homolytische Methylierung yon s- Triazolo [ d,3--b ]pyridazin 

a) Beim ~r Diaeety lperoxid:  s-Triazolo[4,3--bJpyridazia 
i 0 :  1. 

Eine aus Natr iumperoxid  (15 g) bereitete LSsung yon Diacetylperoxid in 
Di~thyl~ther 22 wurde bei 45 ~ zu einer geriihrten LSsung yon 2 g s-Triazolo- 

21 E.  A .  Steclc und R.  P .  Brundage, J. Amer. Chem. Soc. 81, 6289 (1959). 
~ D. A .  Shirley, Prepara t ion  of Organic Intermediates ,  J .  Wiley,  New 

York, 1951, S. 1. 
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[4,3--b]pyridazin in 60 ml Eisessig w~hrend 2 Stdn. zugetropft.  Gleichzeitig 
ging Di~thyl~ther aus dem Reaktionsgemiseh am absbeigenden K6hler  fiber. 
Nach beendeter  Zugabe wurde das l~e~ktionsgemisch 3 Stdn. auf 70 ~ erhitzt .  
Nach Eindampfen ira Vak. auf etwa ein Dri t te l  wurde der Ri ickstand mit  
20proz. NaOH bis pI-I 9 versetzt  und danach 5mal mit  je 30 ml CI-IC13 extra-  
hiert.  Die vereinigten Ex t r ak te  wurden iiber MgSO4 getrocknet,  f i l tr iert  und 
eingedampft.  Der R/ickstand,  2,1 g eines gelblichen ()les, wurde gaschromato- 
graphisch in die einzelnen Komponenten  aufgetrennt.  

b) Auf dieselbe Weise wurde noch die homolytische Methylierung von 
s-Triazolo[4,3--b]pyridazin bei Anwendung des Mengenverh~Itnisses 5 : 1  
(1,8 g l~ohprodukt) und 1 : 1 (1,8 g Rohprodukt)  durehgeftihrt. 

Auch 7-Methyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin (2,48 g) und 6-Chlor-8-triazolo- 
[4,3--b]pyridazin (2,85 g) wurden bei einem Mengenverh~ltnis 10 :1  nach 
obigen Verfahren methyl ier t  und die Reakt ionsprodukte  dann gaschromato- 
graphisch bearbeitet .  

14. Gaschromatographische Trennung d~r methylierter~ s- Triazolo [ 4,3--b ]- 
pyridazine 

Zur gaschromatographischen Trennung benutzten wir einen Perkin- 
Elmer F-  11 Gasehromatograph.  Eine Glaskolonme ( 180 cm lang, 4 m m  inr~erer 
Durchmesser) wurde mi t  Polypropylenglykoladipat  (Reoplex 4,00; I8%) auf 
Chromosorb AW-DMCS {60--80 Maschen), impr~gniert  mit  1,5% Silicon 
SE-30, gefiill~ und die Kolonne 3 Stdn. bei 175 ~ vorkonditioniert .  Als Tr~ger- 
gas wurde N~ (35 ml/Min.) verwendet;  eingespritzt wurde 1 ~1 einer aus 100 mg 
~eakt ionsgemisch in 4 ml CHC13 bereiteten LSsung. 

Von den einzelnen Verbindungen und kiinstlichen Gemischen wurden die 
l~etentionszeiten bes t immt;  die Zeiten sind aus Tab. 2 ersichtlich. Das Mengen- 
verh~ltnis der einzelnen Methyl-s-tr iazolo[4,3--b]pyridazine im Reaktions- 
gemiseh wurde aus den Fl~ehen der registrierten Kurven ermittel t .  


