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Heterocycles, Pt. 93. Ring Opening Reactions oJ Some Azolo- and 
Azinoazines 

Ring opening reactions of tetrazo]o[1.5--aJpyridines, 
imidazo[1.2--bJpyridazines, s-triazolo[4.3--bJpyridazines and 
pyrimido[1.2--b]pyridazines are reported. The reaction takes 
place at the six-membered ring of azoloazines and the formed 
monoeyelie compounds may subsequently isomerize at the 
double bonds or new cycles may be formed. 

Es wird fiber Ring6ffnungen yon Tetrazolo[i,5--a]pyridi- 
nen, Imidazo[1,2--b]pyridazinen, s-Triazolo[4,3--b]pyridazinen 
und Pyrimido[1,2--b]pyridazinen berichtet. Die l:~eaktion ver- 
ls stets am Seehserring der Azoloazine und bei den ent- 
standenen monoeyclischen Verbindungen kann nachfolgend 
eine eis--trans-Isomerisierung stattfinden, oder es kommt zu 
einem neuen Ringschlu•. 

1)bcr Ring6ffnungsreaktionen yon Azoloazinen unter Beteiligung 
des Sechserringes ist wenig bek~nnt. Bisherige Untersuchungen zeigten, 
dag quarts s-Triazolo[4,3--b]pyridazine unter Einwirkung yon 
Basen in die entsprechende Pyridazine fibergehen ~, und iiber die 
M6glichkeit yon ]~ing6ffnungen bei Tetrazolo[1,5--a]pyridiaen haben 
wir in einer Kurzmitteilung beriehtet 3. Mit Basea oder nukleophilen 
l~eagentien sind anderseits bei Azoloazinen viele Beispiele yon Austausch- 
reaktionen bekannt. 

Auf Grund vorls Befunde, 4ag sich Tetrazolo[1,5--a]pyridine, 
besonders diejenigen mit elektronenanziehenden Substitnenten in 
Stellnngen 6 oder 8, mit Basen zu substituierten Tetrazolen unter l~ing- 
6ffnung des ankondensierten Sechserringes umwandeln, haben wir mehrere 
solche Derivate dargeste]lt und untersucht. Der einfachste syathetische 
Weg schien die nukleophile Substitution yon 2-Chlorpyridiaen mit Azid- 

* Herrn Prof. Dr. E. Ziegler zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Ionen, jedoch blieb bei 2,6-Dichlor- und 2-Chlor-3,5-dinitropyridin die 
Umsetzung aueh n~ch lgngerer Einwirkung aus. Aueh 2,5-Dichlor- 
pyridin erwies sieh als unre~ktiv gegen Hydrazinhydrat  (48 Stein.). 
2-Azido-6-ehlorpyridin und 6,8-Dinitro-tetrazolo[1,5--a]pyridin wurden 
deswegen dureh Nitrosierung der entspreehenden I-Iydrazino-Verbindun- 
gen hergestellt. 

Die untersuehten Tetrazolo[1,5---a]pyridine sind potentiell tauto- 
mere Verbindungen, da sie in der Tetrazolo- oder in der Azido-Form 
oder als Gemiseh beider Isomeren vorliegen k6nnen. Aus den aufge- 
nommenea IR- und NMR-Spektren geht hervor, dab die meisten nnter- 
suehten Verbindungen im festen Zustand oder in einer Chloroform- 
L6sung in der Tetrazolo-Form vorliegen (1 a). Aueh andere bekannte 
Tetrazolo[1,5---a]pyridine zeigen wenig Tendenz zur Umwandlung in 
die Azido-Form 3-6~ Ausnahmen wurden bei 2-Azido-6-ehlorpyridin und 

R 2 

R R t ~ R ~  
R lo. lb 

6-Nitro-tetrazolo[1,5---a]pyridin beobaohtet. Die letztgenannte Ver- 
bindung ist im festen Zustand und in Dimethylsulfoxid in der Tetrazol- 
Form (1 a, R = R~ = H, R1 = NO2), liegt in Chloroform-L6sung aber, 
wie die NMR-Spektren zeigten, aussehliel31ieh in der Azido-Form 
(1 b, R = R2 = H, R1 = NO2) vor, nieht, wie man friiher auf Grund 
IR-spektroskopischer Untersuchungen vermntete, als Gemiseh beider 
Formen 7. Die Reduktion mit Sehwefelwasserstoff, die erfolgreich aa 
anderen Heteroeyelen verwendet wurde s-l~ blieb in diesem Falle aus. 
Anderseits aber entstand bei der photolytisehen Zersetzung 2-Amino- 
5-nitropyridin in m ~ i g e r  Ausbeute. 

2-Azido-6-ehlorpyridin wurde neulich synthetisiert (Schmp. 120 ~ 
126--127 ~ und ist im festen Zustand und in Chloroform bei 40 ~ aus- 
sehlieBlieh Ms Azido-Verbindung zu formulieren (in Chloroform bei 23 ~ 
ist jedoch K~ = 18,06). Wir konnten dagegen beobachten, dag das dureh 
fibliche Nitrosierung der entspreehenden Hydrazino-Verbindung er- 
haltene Produkt, gereinigt durch Sublimation, bei 49--50 ~ sehmilzt. 
Dureh Aufl5sen in Athanol und Abdampfen des L6sungsmittels verblieb 
die Verbindung mit Schmp. 120 ~ Wenn man dann diese Verbindung 
etwas fiber den Schmp. erhitzt nnd die Sehmelze erstarren ]s ergab 
die Sublimation im Vak. wieder die Verbindung mit Schmp. 49--50 ~ 
Aus den IR-Spektren der beidea festen Verbindungen geht hervor, dab 
die Verbindung mit Sehmp. 120 ~ fiberwiegend die Tetrazol-Form ist 
(5-Chlortetrazolo[1,5--a]pyridin mit etwas 2-Azido-6-ehlorpyridin) und 
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daf~ die Verbindung mit Schmp. 49--50 ~ fast ausschlieBlich die Azido- 
Form vorstellt. Obwohl Azid--Tetrazol-GMchgewichte fast ausschliel~- 
lich in LSsungen beobachtet wurden, siad auch einige Beispiele in der 
Schme]ze bekaant 4, 12; kiirzlich wurde aber iiberdies fiber feste meta- 
stabile Azidopyrimidine berichtet 4, 

Dutch Einwirkung yon Basen reagieren Tetrazo]o[1,5---a]pyridine 
unter 0ffnung des ankondensierten Sechserringes. Ftir die spektroskopi- 
schen Untersuchungen haben wir die Natriumsalze 2--5 bereitet und 
iso]iert. NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben, da[~ nach 
Ring6ffnung eine cis--trans-Isomerisierung an einer oder an beiden 
exocyclischen Doppe]bindungen stattfinden kann. So befindet sich 
8-Cyantetrazolo[l,5--a]pyridin nach RingSffnung bei I~aumtemperatur 
in der cis--trans-Form (2), wird aber jedoch beim Erhitzen auf 60 ~ (oder 
beim Abdaml0fen des LSsungsmitte]s bei der Isolierung des Natrium- 
salzes) teilweise zu der trans--trans-Verbindung (3) isomerisiert. Die 
isolierte Verbindung ist so ein Gemisch yon beiden Formen (2, 3) im 
Verhgltnis 1:4.  Weiteres Erhitzen auf 80 ~ ergab eine vollkommene 
Isomerisierung in die trans--trans-Form. 

H CN H CN Hc 
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Xeirte Isomerisierung bei l~aumtemperatur wurde im FMle vor~ 
6-Nitrotetrazolo[1,5--a]pyridi~ beobachtet, und beim Tetrazo] haben 
wir eine vollkommene cis--cis-Orientierung der beiden exocyclischen 
Doppelbindungen (4). Anderseits wird aber 8-Nitrotetrazolo[1,5--a]- 
pyridin nach RingSffnung bei Raumtemperatur sofort an beiden Doppel- 
bindungen isomerisiert; als eirtziges Isomeres wurde die trans--trans- 
Verbindung (5) identifiziert. Die Zuordnung der Struktur einzelner Iso- 
meren konnte auf Grund chemischer Verschiebungen and Kopplungs- 
konsta~ten erbracht werden. 

Tetrazolo[1,5--a]pyridine mit einer Nitrogruppe in Stellung 8 (6) 
kSnnen durch 0ffnung des Fiinferringes nnd nachfolgende Reaktion 
der orthostgndigen Nitro- mit der Azidgruppe die entsprechenden 

l~Ionatshefte ftir Chemie, Bd. 108/6 1Ol 
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Pyrido[2,3--c]fur~zane (7, IR, = t t  oder NO2) bilden 7, 13. Die Beaktion 
lief beim 6,8-Dinitrotetrazolo[1,5--a]pyridin beim Erhitzea in Dimethyl- 
sulfoxid (6, B = NO2) schon bei 90 ~ in ungef~hr 10 Mira vollst~ndig 
ab, w~hrend die 8-Nitro-Verbindung (6, R = H) bei 130 ~ in 40 Min. 
umgesetzt wurde. In  konz. Schwefels~ure jedoch reagiert die letzt- 
genaante Verbinduag bei 100 ~ erst im Verl~uf yon l l  Stdm zu 7 (R = H). 

Bei Anwendung yon h6heren Temper~turen konnten wir noch eine 
bisher nicht bekannte Umwandlung beobachten. Durch t~ing6ffnung 
des Pyridofuroxanringes kommt  es offensichtlich zur Bildung eines 
intermedi~ren Nitrens (8) 14, welches sich dana an Dimethylsulfoxid 
unter Bildung des entsprechenden Sulfoximins (9) anlagert. 

NO2 

R~N__ rq R 2 R ~ ~ ' O |  

6 7 

0 
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Die verwandten s-Tri~zolo[4,3--b]pyridazine (1O) sind zwar unter 
den oben erw~hnten Versuchsbedingungen stabil, unter dem EinfluB 
yon Alkoholaten kommt  es aber bei in Stellung 6 nichtsubstituierten 
Verbindungen zur 0ffnung des Sechserringes. In  ungefs 15 Min. 
werden s-Tri~zolo[4,3--b]pyridazine mit  einer Kaliumisopropylatl6sung 
(im Falle der 3-Trifluormethyl-Verbindung auch mit Kaliummethylat)  
vollst~ndig in die entsprechenden Triazole ( l l ,  12) umgewandelt. Da 

~N- N . ~HN\ ~.~..HB 

10 11 

H HA 
N~N I'-~"L~cN 

R~ ~ ~ 
12 

hier wieder eine M5glichkeit der cis--trans-Isomerisierung an tier exo- 
cyclischen Doppelbindung besteht, haben wir die t ' rodukte  mit  ttilfe der 
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NMR-Spektren uatersueht. So konnten wir feststellen, daft sieh iiber- 
wiegend (12, R----Me) oder aussehlieNieh (12, R = H oder Ph) die 
trans-Isomeren bi]den. Eine n~here Untersuehung der Trifluormethyl- 
Verbindung (10, 1~ = CF3) ergab jedoeh, daft bier bei Einwirknng yon 
weniger als einem Xquivalent (80proz.) Kaliummethylut bei 50 ~ in einem 
Gemisch aus Dimethylsulfoxid und Methanol (3 : 2), zuerst das erwartete 
cis-Isomere (11, g = CF3) (80proz. Umsetzung) entsteht. Bei einem 
kleinen fLTbersehuft der Base (1,2 Aqniv.) und bei 60 ~ tindet in ungefghr 
80 Min. eine 95proz. Umwandlung in das trans-Isomere (12, I~ = CF3) 
statt. Erwartungsgem/~ft sind die Kopplungskonstanten der cis-Ver- 
bindungen kleiner (10,3--12Hz) als diejenigen der trans-Isomeren 
(15--16,5 Hz). Es seheint erw/ihnenswert, daft 3-Trifluormethyl-s-tri- 
azolo[4,3~b]pyridazin nieht dnreh Erhitzen von 3-Hydrazinopyridazin 
mit Triflnoressigs&ure erhgltlieh ist ; die dadurch entstandene 3-Trifluor- 
acetylhydrazino-Verbindung eyclisiert sieh aueh beim 1/~ngeren Erhitzen 
mit dieser S~ure oder mit Polyphosphors/~ure nieht. Die gewiinsehte 
Verbindung wurde hingegen aus 3-Hydrazino-6-ehlorpyridazin und 
Trifluoressigsgure fiber die leieht entstehende o&ondensierte 6-Chlor- 
Verbindnng durch Ersatz des C1 gegen H erhalten. 

Daft die Reaktion nieht nur bei Azoloazinen stattfindet, konnten wir 
im Falle des 4-Phenylpyrimido[l,2--b]pyridazin-2-ons (13) zeigen, das 
in /~hnlieher Weise in das Pyrimidin-I)erivat (14) mit trans-Doppel- 
bindung in der Seitenkette umgewandelt wurde. 
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Bei Imidazo[1,2--b]pyridazinea verl/~uft die Ring6ffnung vorzugs- 
weise mit Kalium-t-butylat.  Imidazo[1,2--b]pyridazin (15, 1~ = H) 
lieferte ein Gemiseh yon cis- (16, R = H) und trans- (17, I~ = R1 = H) 
Isomeren im Verh/~ltnis yon ungef/ihr 3 :1 ,  ws beim 2-Phertyl- 
analogen (15, I{ = Ph) nur das trans-Isomere (17, R = Ph, R1 = H) 
gebildet wurde. 

Aus Imidazo[1,2--b]pyridazin-5-oxid (18) und Kaliumisopropylat 
wurde ausschlieftlieh die cis-Verbindung (19) gebildet. Den gleichen 
Reaktionsverlaui konltten wir auch bei 3-Pheny]-s-triazolo[4,3--b]- 

101" 
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pyridazin-5-oxid beobachten, obwohl hier als Endprodukt  die o-konden- 
sierte Verbindung 20 isoliert wurde. Die spektroskopischen Befunde 
erlauben nicht, zwisehen den beiden Isomeren (20 a und 20 b) zu unter- 
seheiden. 

9 

HON "OCHMe a 

18 19 

Endlich sei erw/thnt, daft Hydrazinhydrat  auch den Sechserring des 
Imidazo[1,2--b]pyridazin-5-oxids aufspaltet;  die entstehende Seiten- 
kette wird welter zum Pyrazolring eyclisiert (21). Es sei erw/~hnt, daft 
eine Bildung yon Pyrazolen dureh Aufspaltung yon Pyrimidinen ~5-~s 
oder kondensierten Pyrimidinen, wie Pyrazolo[3,4--d]pyrimidinen ~9 
oder Pteridinen ~0, bekannt  ist. 

~OH NOH CsH 5 

[ "N%~'CsH~ N N N~ N 

20~ 20b 21 

Aus den angeffihrten Beispielen geht hervor, daft es unter dem Ein- 
fluft einer Base stets zu einem Angriff im Seehserring kommt,  und zwar 
an einer dem Ringstickstoff benachbarten Stellung, wo die Elektronen- 
dichte am kleinsten ist. Der Ring5ffnung folgt darauf eine mehr oder 
weniger extensive Isomerisierung an Doppelbi~dungen in der Seitenkette 
oder es kommt  wieder zum Ringschluft. 

Fiir die Aufnahmen der Massenspektrea danken wit Herrn Dr. 
J. Marsel, Inst i tut  J. Stefan, Ljubljana. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikrosehmelzpunktapparat nach 
Ko/ler bestirnrnt. Die Ii~-Spektren wurden auf einem Infracord Mode]l 137 
Spektrophotometer, die NMR-Spektren mit I-Iilfe eines Jeol JNM-C-60HL- 
Apparates aufgenommen (TMS als interner Standard; bei w/~I~r. LSsungen 
das Natriumsalz der Trirnethylsilylpropansulfons~ure). ]Die Massenspektren 
wurden auf einem CEC 21-1 I OC-Apparat ~ufgenommen. 

Ausgangsma~erialien: Nach bereits in der Li~eratur beschriebenen Ver- 
fahren wurden folgende Verbindungen synthetisiert. Tetrazolo[l,5--a]- 
pyridin ~ (Schmp. 158--160~ 6-Nitrotetrazolo[l,5--a]pyridin 7 (Sehmp. 
140--142~ NMR-Spektrum, in DMSO, als Tetrazolo-Form T ~--0,48 
(dd, I-I-5), 1,54 (dd, I-I-7), 1,62 (dd, H-8); JT,s = 9,0, Js,7 = 2,0 und Js,s 
= 0,gHz; in CDCI8 (als 2-Azido-5-nitropyridin): ~ = 3,16 (d, I-1-3), 1,62 
(dd, I-I-h), J,03 (d, I-I-6), Js,4 ~ 9,0 und J4,6 = 2,2 Hz). 
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8-Ni t ro te t razo lo[1 ,5- -a ]pyr id in  7 (Schmp. 180--181,5 ~ Lit .  7 gibt  Schmp. 
167--168 ~ an ;  N M R - S p e k t r u m  in D M S O  z = 0,34 (dd, H-5), 2,38 (dd, It-6),  
1,29 (dd, H-7), J5,6 = 6,6, J6,7 = 6,6 und  J5,7 = 0,9 t tz) .  

Pyr ido[2 ,3- -c ] furoxan  7 (Schmp. 52- -53~  N M R - S p e k t r u m  ist sehr aha]- 
l ich dem beschriebenen ~1 [in D M S O  x = 1,92 (H-7, dd), 2,68 (dd, H-6),  
1,18 (dd, H-5) ;  J6,7 = 9,3, J5,6 = 6,0 und  J5,7 = 1,2 Hz]. 

2-Chlor-6-hydrazinopyridin 11 (Schmp. 115 ~ Lit.  ~ gibt  Schmp.  i 18 ~ an) 
und  3-Phenyl-s- t r iazolo[4,3--b]pyrid~zin-5-oxid (NMl~-Spektrum, in D M S O ,  

= 1,81 (d, H-6), 2,62 (dd, }t-7), 2,02 (d, t t-8),  2,47 (ra, P h ) ;  J6,7 = 5,6 und  
JT,s = 9,2 Hz). 

1. 3 - C h l o r - 2 - h y d r a z i n o p y r i d i n  

Ein  Gemisch ~us 1,47 g 2,3-Diehlorpyridin,  10 ml absol. A thano l  und  
2 ml 100proz. H y d r a z i n h y d r a t  wurde  9 Stdn. zum Sieden erhitzt .  ])as aus- 
geschiedene P roduk t  wurde  aus A_thanol umkristal l is ier t .  Schmp. 168--169 ~ 
Ausb. 1,07 g. 

CsH6C1N3. Ber. C 41,87, H 4,21, :N 29,27. 
Gef. C 41,53, I t  4,40, N 29,75. 

2. 8 - C y a n t e t r a z o l o [ 1 , 5 - - a ] p y r i d i n  (1 a,  1~ = R1 = H,  1%2 = CN) 

Eine  LSsung yon 13,8g 2-Chlor-3-cyanpyridin 23 in 160ml  66proz. 
J~thanol wurde  mi t  einer LSsung yon 13,0 g NaN3 in 70 ml  50proz. J~thanol 
versetz t ,  es wurden  50 ml 10proz. I-IC1 zugefflgt und das Gemisch 24 Stdn.  
zum Sieden erhitzt .  Das P roduk t  wurde  abfi l t r ier t  und  uus A_~hanol urn- 
kristallisiert .  Schmp. 183 ~ Ausb. 8 ,6g.  Mussenspekt rum:  M + = 145. 
N M l % S p e k t r u m  (in D M S O ) :  ~ = 0,50 (dd, H-5), 2,42 (deg. dd, I-I-~), 
1,50 (dd, H-7) ;  J5,6 = 6,9, J6,7 = 6,9 und  J5,7 = 0,9 t Iz .  

C6FI3Ns. Ber.  C 49,65, H 2,08, N 48,26. 
Gef. C 49,51, H 2,20, N 48,34. 

3. 2 - A z i d o - 6 - c h l o r p y r i d i n  ( l b ,  /% = CI, R1 = 1%2 = H) 

Zu einer eisgekfih]ten L6sung yon 0,143 g 2- t tydrazino-6-chlorpyr id in  in 
3 ml 25proz. Essigs~ure wurde  eine kal te  LSsung yon 0,07 g NAN02 in 2 rnl 
Wasser  zugetropft .  Das ausgeschiedene P roduk t  wurde  bei 50~ m m  sub- 
]imiert .  Schmp.  49- -50  ~ Ausb. 0,1 g. Aus  J(th~nol:  Sehmp.  120 ~ [Lit.  6 gibt  
Sehmp. 126--127 ~ (Zers.), Lit .  11 Sehmp. 120 ~ ~nJ. 

N M R - S p e k t r u m  (in CDC13): �9 = 3,06 (dd, H-3), 2,55 (deg. dd, H-4),  
3,40 (dd, H-5) ;  J3,4 = J4,5 ~ 6,4, J8,5 = 0,9 I-Iz. I R - S p e k t r a :  a) Verb.  mi t  
Sehmp.  49- -50  ~ (in ] (Br ) :  2198, 2119, 1585, 1558, 1420, 1307, 1256, 1166, 
1136, 1074, 989, 897, 790 und  715 cm-1 ;  b) Verb. mi t  Schmp. 120 ~ (in I~Br):  
2123, 1616, 1580, 1534, 1488, 1420, 1325, 1304, 1241, 1229, 1164, 1121, 1098, 
1009, 989, 899, 838, 805, 748 cm -1. 

CsH3CIN~. Ber.  C 38,98, :H i,96, N 36,25. 
Gef. C 38,52, t t  2,02,  N 36,68. 

4. 8 - C h l o r t e t r a z o l o [ 1 , 5 ~ a ] p y r i d i n  (1 a, R = R1 = H, R2 = C1) 

Analog  der Verb indung  un te r  3. dargestel l t .  Aus w~2r. • thunol  Schmp. 
193--194 ~ Ausb. 96~o d. Th.  
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I R - S p e k t r u m  (in K B r ) :  ke ine  Az id -Absorp t ion .  kNMR (in CDC]3): 
z = 1,35 (dd, H-5),  2,87 (deg. dd,  H-6) ,  2,42 (dd, H-7) ; (in Trifluoressigs/~ure) : 
z = 1,06 (dd, H-5) ,  2,49 (deg. dd,  H-6),  1,95 (dd, H-7)  ; J5,6 = 6,9, J6,7 = 7,2, 
J5,7 = 0,8 Hz.  

C5tt3CIN4. Bet .  C 38,98, H 1,96, N 36,25. 
Gel. C 39,12, H 2,26, N 35,97. 

5. Tetrazolo[1,5--a]pyridin-8-carbons(ture (1 a, R = R1 = I-I, R~ = COOH) 

0,145 g der  V e r b i n d u n g  l a  (R = R1 = H,  R2 = CN) u n d  10 In] 50proz. 
Sehwefels/~ure w u r d e n  2 S tdn .  auf  80 ~ erhitz~. :Nach Abkf ih l en  wurde  m i t  
konz.  NH3 bis z u m  p i t  7 - - 8  a b g e s t u m p f t  ; n a e h  Abkf ih ]en  seh ieden  sich gelbe 
N a d e l n  aus,  die aus  Wasse r  umkr i s t a l l i s i e r t  wurden .  Schmp.  238 - -240  ~ 
(Zers.), Ausb.  0 ,1g .  M a s s e n s p e k t r u m :  M + ~ 164. N M R - S p e k t r u m  (in 
Tri f luoress igs~ure) :  z ~ 0,61 (dd, H-5),  2,05 (deg. dd,  H-6) ,  0,94 (dd, H-7) ;  
55,6 ~ 7,0, J6,7 ~ 7,5, J5,7 : 0,8 ~-Iz. 

C6H4N402. Bet .  C 43,91, H 2,46, ~q 34,14. 
Gef. C 43,72, H 2,72, N 33,92. 

6. 8-Athoxycarbonyltetrazolo[1,5--a]pyridin (1 a, R = R1 = H,  R2 = COOEr)  

E i n  Gemisch  yon  0,12 g S~ure 1 a (1~ = R1 = H,  R2 = COOH),  10 ml  
absol.  A t h a n o l  u n d  1 ml  konz.  H2SOa wurde  5,5 Stdn .  z u m  Sieden e rh i tz t .  
Das  LSsungsmi t t e l  wurde  im Vak.  abdes t i l l ie r t ,  der  R f i e k s t a n d  m i t  e twas  
Wasser versetzt und mit ~a2C03 bis zum pH 7--8 abgestumpft. Nach 
Extraktion mit CI~ICla und Abdampfen des LSsungsmitVels wurde der l%fick- 
stand durch Sublimation bei 110~ mm gereinigt. Schmp. 125--127 ~ Ausb. 
0,1 g. Massenspektrum: M + ~ 192. 

CsI-IsN402. Ber. C 49,99, H 4,20, N 29,16. 
Gef. C 50,07, H 4,19, I~ 29,08. 

7. 6,8-Dinitrotetrazolo[1,5--a]pyridin (1 a, R = H,  t~1 = 1%2 = ~qO2) 

1,0 g 2 -Hydraz ino -3 ,5 -d in i t r opy r id in  24 wurde  in 10 ml  Tr i f luoress igs~ure  
gelSst u n d  die LSsung  m i t  10 ml  Wasse r  ve rd f inn t .  ~Naeh Zugabe  e iner  
LSsung  v o n  0,35 g NaNO2 in  3 ml  Wasse r  wurde  f i l t r ier t ,  die Kr i s t a l l e  in  
hei l ]em Benzol  gelSst, die LSsung  f i l t r ie r t  u n d  n a e h  Z u g a b e  yon  P e t r o l ~ t h e r  
(PA)  das  P r o d u k t  ausgef~ll t .  Schmp.  127 ~ (Zers.), Ausb .  0,74 g. I R - S p e k t r u m  
(in K B r ) :  ke ine  Az id -Absorp t ion .  M a s s e n s p e k t r u m :  M +  = 210. N M R - S p e k -  
t r u m  (in D M S O ) :  z : - - 1 , 2  (d, H-5),  0,65 (d, H-7) ;  J5,7 : 2,2 Hz.  

C5H2N604. Ber.  C 28,59, H 0,96, N 40,01. 
Gel. C 28,93, I-I 1,28, ~q 39,87. 

8. R ingau]spaltung yon Tetrazolo [1 ,5 - -a  ]pyridinen 

0,002 Mol eines Te t razo lo[  1 ,5 - - a Jpy r id ins  w u r d e n  m i t  20 ml  0, l~ - l~a0I - I  
ve r se t z t  u n d  nSt igenfa l l s  au f  60 ~ bis zu r  v o l l k o m m e n e n  Auf lSsung  der  
S u b s t a n z  e rh i tz t .  N a c h  E i n d a m p f e n  de r  LSsung  im Vak.  w u r d e  der  ]~fick- 
s t a n d  im Vak.  f iber K O H  ge t rockne t .  Die so he rges te l l t en  N a t r i u m s a l z e  
zeig~en ke ine  CO-Va lenzschwingungen  im I I~ -Spek t rum.  Die I~onf igura t ion  
fo lgender  V e r b i n d u n g e n  wurde  NMl:~-spektroskopiseh b e s t i m m t  (in ] )20 ) :  

V e r b i n d u n g  2: z = 1,66 (d, I-IB), 3,55 (dd, Hc) ,  2,65 (d, H D ) ; J B , c  : 9,7, 
JC,D : 13 I-Iz. V e r b i n d u n g  3: ~ : 1,60 (d, H~) ,  4,30 (dd, Hc) ,  2,10 (d, t i p ) ;  
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JB,C = 10,0, JC,D = 13,0 Hz.  V e r b i n d u n g  4: T = 3,30 (d, HA), 3,62 (dd, HB), 
0,25 (d, HD);  JA,B = 10,5, flB,D = 0,6 HE. V e r b i n d u n g  5: z = 0,15 (d, HB), 
4,35 (dd, Hc) ,  1,77 (d, 11D), JB,C = 8,5, JC,D = 15,0 11z. 

9. Umwand lung  yon 6-2Vitrotetrazolo[1,5--a]pyridin in  2-Amino-5-ni t ro-  
p y r i d i n  

Eine  L 6 s u n g  yon  0,107 g 1 a (R = 1%2 = 11, 1~1 = NO2) in 8 ml  Jkthano] 
wurde  w/~hrend 70 S tdn .  in  e inem 1%ayone t t -Pho to reak to r  m i t  3 5 0 0 ~  
b e s t r a h l t .  N a c h  A b d a m p f e n  des L 6s ungs m i t t e l s  u n d  Z u g a b e  v o n  e twas  
Ess iges te r  fiel f iber  N a e h t  im E i s s c h r a n k  2 - A m i no -5 -n i t r opy r id in  aus  (23 ing). 
Schmp.  185- -187  ~ (Lit .  25 g ib t  Schmp.  188 ~ an).  M ~ s s e n s p e k t r u m  : M + = 139. 

10. 3-2Vitro-2-dimethylsul]oximinopyridin (9, 1~ --  H)  

E ine  L 6 s u n g  yon  0,7 g 1 a (R = 1%1 = I t ,  1%2 = NO2) in 3,5 ml  D M S O  
w u r d e  au f  d e m  01bad  bei  130- -140  ~ 4 S tdn .  e rh i tz t .  N a e h  Abkf ih l en  u n d  
Zug~be  y o n  20 ml  Wasse r  wurde  m i t  CHCI3 ex t r ah i e r t .  N a c h  A b d a m p f e n  
des L 6 s u n g s m i t t e l s  u n d  Z u g a b e  yon  e i ska l t em CHC13 u n d  P A  fielen Kr i s t a l l e  
aus, die n a e h  A b s a u g e n  aus  J~th~nol umkr i s t a l l i s i e r t  wurden .  Ausb .  40 m g  
(4% d. Th.) ,  Schmp.  112- -115  ~ M a s s e n s p e k t r u m :  M +  = 215. NM1%-Spek- 
t r u m  (in D M S O ) :  T = 1,42 (dd, H-4) ,  3,05 (dd, 11-5), 1,69 (dd, 11-6); 
J4,5 = 7,5, J5.6 = 4,5, J4,6 = 2,2 t Iz .  

C7119NSSO3. Ber.  C 39,10, H 4,18, N 19,52. 
Gel. C 39,48, H 4,22, N 19,64. 

11. 3,5-Dini t ro-2-dimethylsu l]ox iminopyr id in  (9, 1% = NO2) 

wurde  /~hnlieh he rges te l l t  u n d  in s i tu  in  e iner  N M R - P r o b e  ident i f iz ier t .  
N M R - S p e k t r u m  (in D M S O ) :  T --  0,75 (d, I t -4) ,  1,10 (d, H-6) ;  J4,6 = 3,0 11z. 

12. 3- Tr i  f luoracety lhydrazinopyridazin  

5,5 g 3 - H y d r a z i n o p y r i d a z i n  u n d  20 ml  Trifluoressigs/~ure w u r d e n  2 S tdn .  
z u m  Sieden e rh i tz t ,  das  R e a k t i o n s g e m i s e h  au f  200 g Eis  gegossen u n d  das  
P r o d u k t  aus  D M . F  u n t e r  Z u s a t z  v o n  To]uol umkr i s ta l l i s ie r t .  Schmp.  238 bis  
239 ~ Ausb .  87~ d. Th.  N M R - S p e k t r u m  (in D M S O ) :  .: = 2,90 (dd, 11-4), 
2,60 (dd, I t -5) ,  1,52 (dd, H-6)  ; J4,5 = 9,5, J5,6 = 4,0 u n d  J4,6 = 1,4 Hz.  

C6HsFsN40 .  Ber .  C 34,97, H 2,45, N 27,20. 
Gel. C 34,83, H 2,64, N 27,19. 

13. 6-Chlor-3- tr i] luormethyl-s- tr iazolo[4,3--b]pyridazin (10, R = CF3, 
R1 = C1)* 

E i n  Gemiseh  aus  14,5 g 6 -Ch lo r -3 -hydraz inopyr idaz in  u n d  25 ml  Tri-  
fluoressigs/~ure wurde  3 S tdn .  au f  100 ~ e rh i tz t .  N a e h  E i n m i s e h e n  in 100 g Eis  
wurde  das  a b g e s a u g t e  P r o d u k t  aus  n - H e x a n  u n d  Ess iges te r  (5 : 1) umkr i s ta l l i -  
siert .  Sehmp.  7 6 - - 7 7  ~ Ausb.  1 8 , 0 g  (81% d. Th.) .  N M R - S p e k t r u m  (in 
CDCI3): ~ = 2,72 (d, 11-7), 1,85 (d, I-I-8); J L s  = 9,3 Hz.  

C6H2C1FaN4. Ber .  C 32,37, H 1,00, N 25,17. 
Gef. C 32,54, H 1,37, N 25,05. 

* I m  F o r m e l b i l d  10 feh l t  in  S te l lung  6 das  1%1. 
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14. 3-TriJluormethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin (1D, R = CFa) 

A. Eine L6sung yon 4,45 g 10 (R = CFs, R1 = C1) in 50 ml Methanol 
wurde mit  5 ml konz. NH3 und 0,5 g 5proz. Pd auf Kohlenstoff versetzt, in 
Wasserstoffatmosph/~re gerfihrt bis zum Verbrauch der ber. Menge H2. Nach 
Abfiltrieren des Katalysators wurde im Vak. eingeengt, 10 ml Wasser zuge- 
f/igt ~md 3real mit  je 30 ml CHC13 extrahiert ; aus n-Hexan und ~thylaceta~ 
(3 : 2) umkristallisiert. Schmp. 109--1:10 ~ Ausb. 2,4 g (64% d. Th.). NMg-  
Spektrum (in CDC13): z : 1,52 (dd, H-6), 2,77 (dd, H-7), 1,83 (dd, H-8); 
J6,7 = 3,9, J7,8 = 9,0, J6,s = 1,2 Hz. 

C6H3F3N4. Bet. C 38,32, H 1,61, N 29,77. 
Gel. C 38,47, t t  1,84, N 29,57. 

B. 4,1 g 3-Trifluormethyl-s-triazolo[4,3--b]pyridazin wurden auf 200 bis 
220 ~ erhitzt;  nach ungef/~hr 10 Min. isg die ]ebhafte Reaktion beendet. Naeh 
Abk02alen wurden 40 ml CHCI3 zugef/igt, fittriert und eingedampft. Das 
:Produkt (79~o Ausb.) is~ mit  cler Verhindung unter A v6]tig identiseh. 

15. Ringau/spaltung von s-Triazolo[ 4,3--b ]pyridazin 

In  eine L6sung yon 0,3 g (0,0075Mol) Kalium in 15ml Isopropyl- 
alkohol (mit Moleku]arsieb Union Carbide Typ 3 A, St~bchen, v611ig ent- 
w/issert) wurden 0,6 g (0,005 Mol) s-Triazo]o[4,3--b]pyridazin eingetragen 
und das Reaktionsgemiseh in Stickstoffatmosph~re 15 Min. zum Sieden 
erhitzt. Nach Abkfihlen und Ans/~uern mit HCl auf pH  6 wurde filtriert und 
das Ffltra~ zur Troekne eingedampft. Der t~iiekstand wurde aus Methane] 
umkris%allisiert; farblose Krista]]e yon 12 (1% = H), Schmp. 213--214 ~ 
Ausb. 0,5 g (80% d. Th.). IR-Spektrum (KBr): 2227 (CN)und 3247 cm -1 
(NH). NMR-Spektrum (in DMSO): x = 1,48 (d, H-5), 2,48 (dd, HA), 3,56 
(d, HB); JA,B = 16,0, Js ,a  = 0,7 Hz. 

CaH4N4. Ber. C 50,00, H 3,36, N 46,64. 
Gel. C 49,95, H 3,58, N 46,62. 

Naeh dem gleiehen Verfahren konnten folgende Verbindungen in 60--  
70proz. Ausbeute bereiteg werden: 

a) Verbindung 12, R = Ph, Sehmp. 2 i i - - 2 1 2  ~ (Nadeln aus AthanoI), 
IR-Spektrum (KBr): 2217em -1 (CN). NMl~-Spektrum (in DMSO):  

= 2,0 (m) und 2,45 (m, Ph), 2,88 (d, HA), 3,42 (d, HB); JAB = 16,0Hz. 

C~IHsN4. Bet. C 67,34, I-I 4,11, N 28,55. 
Gel. C 67,37, H 4,19, N 28,78. 

b) Aus 1-Methylimidazo[1,2--b]pyridaziniumjodid die Verbindung 17 
(t~ = I-I, 1~1 = Me). Sehmp. 124--125 ~ (aus Athanol). IR-Spektrum (KBr): 
2206 em -1 (CN). NMl~-Spektrum (CDCIa) : ~ = 2,82 (dd, I-I-4), 2,93 (d, I~-5), 
2,75 (dd, HA), 3,70 (d, HB), 6,23 (s, N-CH3); J4,5 = 0,9, Ja,A = 0,4, 
JA,B = 16,5 Hz. 

CTHTNa. Ber. C 63,14, H 5,30, N 31,56. 
Gef. C 62,94, i 5,39, N 31,47. 

e) Imidazo[1,2--b]pyridazin-5-oxid (18) lieferte Verbindung 19. Schmp. 
145--147 ~ (aus 50proz. Methanol). IR-Spektrum (KBr): 3344 (0H, NH) und 
2717 cm -1 (breit, assoz. H). Massenspektrum: M + = 195. NMR-Spektrum 
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(in D M S O ) :  ": = 3,02 (s, H-4,  H-5), 3,50 (d, HA), 3,72 (d, H~),  5,22 (Septet t ,  
CH Me2), 8,76 (d, CHMe2) ; JA.B = 12,0, JcI tMe = 6,5 Hz.  

CgHlaN30~. Ber.  C 55,37, H 6,71, N 21,52. 
Gef. C 55,39, H 6,75, N 21,41. 

d) Aus 3-Phenyl-s- t r iazolo[4,3--bJpyridazin-5-oxid wurde  die Verb indung  
20 in 28% Ausb. erhMten. Schmp. 222--223 ~ (aus 50proz. Athanol) .  Massen- 
spek t rum:  M + = 212. N M R - S p e k t r u m  (in D M S O ) :  "~ = 3,0 (s, H-4,  H-5),  
2,10 (m) und  2,65 (m, Ph) .  

C l l H s N 4 0 .  Ber.  C 62,26, H 3,80, N 26,40. 
Gel. C 62,40, H 4,08, N 26,17. 

e) Ffir  die U m s e t z u n g  yon  3-Tri f luormethyl-s- t r iazolo[4,3--b]pyr idazin  
(10, R = CFs, 1~1 ~ H) wurde  eine LSsung yon  0,3 g K a l i u m  u n d  15 rnl 
absoh Methanol  verwendet .  ])as Produkt ,  ein diekflfissiges O1, is~ ein Ge- 
miseh yon  cis- und  t rans - I somerem (11 und  12, 1~ = CF3) im Verh/i l tnis 2 : 1. 
N M R - S p e k t r u m  (in D M S O )  : 11 (R = CF~) : z = 2,92 (d, HA), 4,54 (d, HB) ; 
JA,B = 10 ,3Hz.  12 ( g  = CF3): �9 = 2,65 (d, Ha) ,  3,92 (d, HB); Ja ,B  = 
= 16,0 Hz.  

Die reine c i s .V er b i ndung  (11, R = CFa) wurde  erhalten,  wenn 1,88 g 
10 (iR = CFa, 1~1 = H) in einer L6sung yon  KMiumisopropyla t  (wie oben) 
1 S tunde  zmn  Sieden erhi tz t  wurde.  N a e h  Neut ra l i sa t ion  mi t  konz. ItC1 
wurden  die Salze abf i l t r ier t ;  das zuri iokbleibende O1 kristal l isierte nach  
1/~ngerem Stehen ; Sehmp. dos re inen c i s - I someren  (aus Essigester) �9 106--107 ~ 
I R - S p e k t r u m  (KBr) :  2227 em - t  (CN). N M R - S p e k t r u m  (in D M S O ) :  

~ 2,74 (d, HA), 3,78 (d, HB);  Ja ,B  ~ 12,0 Hz.  

C6HsFsN4. Ber. C 38,32, I-I 1,61, N 29,77. 
Gel. C 38,53, H 1,89, N 29,90. 

16. Ringau]spal tung  yon ~l-Phenylpyrimido [ 1 , 2 - - b  ]pyr idaz in-2-on  

1,1 g 13 wurden  mi t  einer L5sung yon 0,4 g K in 20 ml Isopropyla lkohol  
30 Min. zum Sieden erhRzt  ; der Niedersehlag wurde  mi~ Isopropyla lkohoI  zur  
neu t ra len  Reak t ion  gewasehen,  in 15 ml  Wasser  gelSs~, mi t  konz. HC1 ange- 
s~uert  (pH i) und  abgesaugt ,  mi t  Wasser  gewasehen und  im Vak. getroeknet .  
Schmp. yon  14 (aus Athanol)  254--256 ~ (Zers.). Ausb. 0,8 g (73% d. Th.). 
IR-Spek~rum (KBr) :  2217 (CN) und 1667 am -1 (CO). NMt~-Spekt rum (in 
Pyr idin-ds) :  x = 2,87 (s, H-5), 1,95 (m) und  2,70 (m, Ph),  2,65 (d, HA), 
3,10 (d, HB);  JA,B = 15,0 Hz.  

C18HgN30. Ber.  C 69,95, H 4,06, N 18,82. 
Gel. C 70,12, H 4,23, N 18,67. 

17. Ring6J]nung yon Imidazo  [ 1 , 2 - - b  ]pyr idaz in  

Zu einer L6sung yon  KMium- t -bu ty l a t  (aus 0,4 g K und  10 ml  t -Buty l -  
alkohol, m i t  Molekularsieb getGroeknet) in t -Buty lMkohol  und  5 ml D M S O  
(ebenfMls m i t  Molekularsieb getroeknet)  wurden  0,6 g (0,005 Mol) Imidazo-  
[1 ,2~b]pyr idaz in  (15, R = H) zugeffigt und  das l~eakt ionsgemisch 1 Stde. 
un te r  N2 z u m ' S i e d e n  erhi tzt .  N a e h  Neutral isa~ion mi t  konz. HC1 wurde  
f i l t r iert  und  das F i l t r a t  im Vak. eingeengt.  Naeh  Zusatz yon l0  ml Wasser  
wurde  zur  Trockne  e ingedampf t  und das Verfahren mehrmals  wiederholt .  
Endl ieh  wurden  5 ml Wasser  zugeffigt und naeh  Stehen auf  Eis  die ausge- 
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schiedenen Kris ta l le  abfiltrier~ und  aus Wasser  umkristal l is ier t .  Ausb. 
0,3 g (51% d. Th.). ]9as P roduk t  ist ein Gemiseh der cis- und trans-Ver-  
bindungen lb  und  17 (1% = R1 = I-I) im Verh/~ltnis 3 : 1 (Schmp. 130--160~ 
I R - S p e k t r u m  (KBr) :  2217 em -1 (CN). N M g - S p e k t r u m  (in D M S O ) :  cis-Ver- 
bindung  (16, 1% = l-I): ~ = 2,69 (s, H-4, I-I-5), 2,85 (dd, HA), 4,28 (d, I-IB); 
JA,B = 12,0 t t z ;  Ja,  A = e twa 0,5 t t z ;  t rans -Verb indung  (17, 1% ~ 1%1 = H) :  
T ~ 2,69 (s, /-I-4, H-5), 2,53 (dd, HA), 3,71 (d, HB); JA,B = 16,5, J4,A = 
= e twa 0,5 I-Iz. 

C6ttsNa. Ber. C 60,50, H 4,23, N 35,27. 
Gel. C 60,78, H 4,53, N 35,17. 

~_hnlich wurden  folgende Verb indungen  dargestel l t :  

a) Die Verb indung  17 (R = Ph,  1%1 = I-I) wurde  aus 2-Phenyl imidazo-  
[1,2--bJpyridazin (15, R = Ph) erhalten.  Schmp. 91- -92  ~ (aus •thanol) .  
I1%-Spektrum (KBr) :  2217 cm -1 (CN). N M R - S p e k t r u m  (in D M S O ) :  
z = 2,30 (m) und  2,75 (m, Ph),  2,82 (s, tI-4), 2,43 (d, HA), 3,78 (I:[B); 
JA,~ = 15,9 I-Iz. 

C12tIgNa. Ber. C 73,83, H 4,65, N 21,52. 
Gel. C 73,67, H 4,07, N 21,17. 

b) Aus 3-Methyl-s- t r iazolo[4,3--b]pyridazin (10, R = Me,  t~1 = H) 
wurden die I someren  11 (R = Me) und  12 (1% ~ Me) im Verhgl tnis  1 : 6  
erhalten.  Schmp. 145--155 ~ (aus •thanol) .  I1%-Spektrum (KBr) : 2217 cm -1 
(CN). N M R - S p e k t r u m  (in D M S O ) :  c i s -Verb indung  (11, R = Me):  T = 2,90 
(d, I~tA), 4,18 (d, HB), 7,61 (s, Me);  JA,B = 10,3I-Iz; t rans -Verb indung  
(12, R = Me):  z = 2,60 (d, HA), 3,70 (d, HB), 7,63 (s, Me);  JA,n  = 16,0 Hz.  

18. 2-(Pyrazoly l -5 ' ) - imidazol  (21) 

E ine  Suspension yon 1,35 g Imidazo[1 ,2- -b]pyr idaz in-5-oxid  in 5 ml  
100proz. I - Iydrazinhydrat  wurde  auf  dem Wasserbade auf  90 ~ erw/~rm~, 
wobei eine lebhaf te  Gasentwicklung begann.  N a c h  ungef/ihr 10 Min. wurde  
abgekfihlt ,  f i l t r iert  und  das F i l t r a t  im Vak. zur  Trockne e ingedampft .  Die 
braune 61ige Masse wurde  in 3 ml Athanol  gel6st und  48 Stdn.  im K/ihl-  
sehrank stehengelassen. Das P roduk t  wurde  abfi l t r ier t  und aus Athanol  
umkristMlisiert .  Sehmp. 270--271 ~ Ausb. 0 ,2g.  I R - S p e k t r u m  (KBr) :  
3247 (NI-I) em -1. Massenspekt rum:  M+ ~ 134. NM1%-Spektrum (in D M S O ) :  
T = 3,00 (s, I-I-4, I-I-5), 2,32 (d, I-I-3), 3,40 (d, I t-4) ; Ja',4' = 2,0 I-Iz. 

C 6 I - I 6 ~ - ' ~ 4  . Ber.  C 53,72, t I  4,51, N 41,77. 
Gef. C 53,47, I:[ 4,83, N 41,51. 
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