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Syntheses and Reactions o] Pyridazine Derivatives, 3rd Comm.: 
Pyridazine-4-carboxaldehyde 

Pyridazine-4-carboxaldehyde (4) is prepared by NaJO4/ 
0sO4-oxid~tion of 4-styryLpyridazine (2), which can be obtained 
by condensation of 4-methylpyridazine with benzaldehyde. 
Reactions of 4 with Nit-compounds ~nd CH-acids and ttCN 
are reported. 1H-NMR-, IR- and mass spectra of the new 
compounds are given. 

I m  Zusammenhang mit  unseren Untersuchungen zur Syathese an 
C-4 substituierter Pyridazine interessierte uns Pyridazim4-carbaldehyd 
(4), fiber dessen erstm~lige D~rstelhmg im folge~den berichte~ werden 
so]l. 

W/~hren4 fiber den Chemismus yon Carbaldehyden unsubsti~uierter 
1,3- und 1,4-Diazine zahlreiehe Berichte vorliegen ~, ist fiber Versuehe 
zur Darstellung der Carbaldehyde des unsubstituierten Pyridazins nur 
wenig bekannt  1, 3. Nach Kumagai 8 entsteht bei der 0xydat ion  yon 
3-Methyl-pyridazin mit  SeOz 4er Pyrihazim3-carbaldehyd, der jedoch 
nur als 2,4-Dinitrophenylhydrazon geraint werden konnte. 

In  Analogie dazu haben wir nun zuns versucht, den Pyridazin-4- 
carb~ldehyd (4) aus 1 d~rzustellea. D~s Auftreten eines ResonanzsignMs 
bei 10,3 ppm (Aldehyd-Proton) neben zah]reiehen anderen nieht zu 
identifizierenden Sigaalgruppen in den NMl~-Spektren der Reaktions- 
gemisehe zeigte an, hai~ 4 - -  wena aueh nur in untergeordneter Menge - -  
entstanden war. Ein einheitliches Produkt  konnte jedoch trotz intensiver 
Bemfihungen erst nach Urasetzung mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin 
iso]iert werden. Massen- und IR-Spektren bests die Struktur des 
Dinitrophenylhydrazons yon 4. 
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Da - -  wie vor kurzem berichtet 1 - -  auch Versuche, 4-)[thoxy- 
carbonyl-pyridazin (3) mit  komplcxen Hydriden zu 4 zu reduzieren nicht 
zum Ziel fiihrtea, nahmen wir die in den Formelbildern 1 --> 2 -~ 4 ange- 
fiihrte Reaktionsfolge zur Synthese yon 4 in Aussicht. Zu dicsem Zweek 
setzten wir 1 rail BenzMdehyd in Gegenwart y o n  ZnCl2 nm und erhielten 
so 4-Styryl-pyridazin (2) in 64proz. Ausbeute. Zur Reindarstellung 
erwies es sich als zweckm~$ig, zunachst die Hauptmenge der BcgMt- 
stoffe dnrch UmkristMlisation des Hydrochlorids zu entfernen; restliche 
Verunreinigungen k6nnen dann durch Destillation dcr Base im Hoch- 
vakuum und UmkristMlisation leicht abgetrennt werden. 

2 ,~CHj  

! 

~ C2H s 

Die ffir 2 angeffihrte Struktur eincs trans-substituierten Olefins geht 
aus der Gr58e der Kopplungskonstante (J = 17 I-Iz) der eiu AB-System 
bildenden olcfinischen Protonen und dem Auftreten einer starken 
Absorptionsbande bei 980 cm -1 (~c~ ,,out of plane") im IR-Spektrum 
hervor. 

Wic Vorversuche zeigten, k a ~  dureh KMuO4-Oxydation yon 2 
weder 4 noch das Ms Zwischenprodukt der oxydativen SpMtung anzu- 
nehmende DiM erhMten wcrden. In  den Chromatogrammen entsprechen- 
der Reaktionsans/~tze ist neben unver/Lndertem 2 (Rf-----0,81) nur 
BenzMdehyd ( R j =  0,87) und Pyridazin-4-carbons/iure ( R f =  0,30) 
rlachweisbar. Die Oxydation des Glycols bzw. des daraus entstehenden 
A]dehyds 4 erfo]gt also offensicht]ich wesent]ieh ]eiehter Ms ein Angriff 
des KMn04 am Olefin. 

I-Iingegen gelingt es, 2 mi~ NaJO4 in Anwesenhei~ katMytiseher 
lV[engen OsO4 in glatter Reaktion zu BenzMdehyd und Pyridazin-4- 
carbMdehyd (4) zu spaltert. Bei Sublimation des vom Benzaldehyd 
befreiten gohproduktes  im I-Ioehvakuum crh/~lt man 4 in nahezu 90proz. 
Ausbeute in Form gelber Nadeln, Sehmp. 90--91 ~ 

W/ihrend im IR-Spekt rum einer CtICla-LSsung yon 4 die fiir Aldehyde 
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eharakteristisehe C=O-Valenzsehwingungsbande bei 1735cm -1 auf- 
scheint, fehlt in den yon KBr-Preglingen aufgenommenen Spektren 
jegliehe Absorptionsbande im Bereich am 1700 cm --1, hingegen t r i t t  bei 
3290 em -1 eine starke OH-Bande auf, ein Umstand, der auf eine sehon 
beim Verreiben von 4 mit  KBr  stattfindende Hydratbi ldung hindeutet. 
Tats&ehlieh ist die Tendenz yon 4 zur Anlagerung yon Wasser so grog, 
dab die gelbe Substanz sehon bei kurzfristigem Aufbewahren an der Luft  
farblos Mrd und dag aus einer wgBrigen LSsung yon 4 das Aldehyd- 
hydrat  quanti tat iv kristallisiert. 

Die Stabilit~t des Aldehydhydrates ist offensiehtlieh Ausdruek des 
starken elektronenanziehenden Effektes des w-Mangelheterooyelus und 
steht im Einklang mit den von Mathes und Sauermilch beim Pyridin- 
4-earbaldehyd gemaehten Beobaehtungen 4. 

Neben den Multipletts der Pyridazinprotonen t r i t t  im NMI~-Spek- 
t rum der CDC13-L6sung yon 4 das Resonanzsignal des aldehydisehen 
Protons bei 10,26 ppm auf; in D20-LSsung erseheint es wegen der 
Hydratbildung bei 6,16 ppm. 

Das reaktive Verhalten yon 4 entsprieht weitgehend den Erwartungen 
fiir einen heteroaromatisehen Aldehyd. 

So 1/~Bt sieh 4 in glatter I~eaktion mit Anilin zur Schiffsehen Base 5 a, 
mit  Hydroxylamin zum Oxim 5b mid mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin 
zum tIydrazon 5c umsetzen. Letzteres ist naeh Scbmelzpunkt und 
Ii~-Spektrum mit  dem - -  im Zusammenhang mit  den Versuchen zur 
SeO2-Oxydation yon 1 - -  erw~hnten Produkt  iderttisch. 

Das dutch Umsetzung yon 4 mit Thiosemicarbazid in fiber 90proz. 
Ausbeute zugs Thiosemiearbazon 5 d ersehien uns yon Interesse, 
einerseits weil es ein Aza-Analogon der tuberkulostatiseh udrksamen 
Thiosemiearbazone sowohl des Pyridin-3- als aueh des Pyridin-4- 
earbaldehyds 5 ist, andererseits auf Grund der beobaehteten An~i-Virus- 
Aktivit&t yon Thiosemiearbazonen versehiedener aromatiseher und 
heteroaromatiseher Aldehyde% ~ber  die Ergebnisse einer pharmakologi- 
sehen Priifung yon 5 d wird an anderer Stelle zu beriehten sein. 

s~ R= C~HS ~OH 
H 5b R=OH 

s~ R=NH-~H4 fNo~2 
5d R=NH-C$-NH2 

6 
Sa-d 

Bei mehrt/~gigem Aufbewahren einer LSsung yon 4 in 25proz. w/igr. 
Kalilauge tr i t t  die Cannizzaro-Reaktion ein : Pyridazin-4 carbons&ure und 
4-Hydroxymethylpyridazin (6) k6nnen in 81 bzw. 79% Ausbeute isoliert 
werden. Uber die M6glichkeit, 6 dureh Reduktion yon 4 mit NaBH4 in 
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hoher Ausbeute darzustellen, ist yon uns erst vor kurzem beriehtet 
worden 1. 

Aueh Reaktionen yon 4 mit CH-aeiden Verbindungelt wurden unter- 
sueht: Unter Verwendung yon Di/ithylamin als Katalysator kann 4 mit 
Cyelohexanon sehon bei 4 ~ zum Aldol 7 umgesetzt werden; mit Malon- 
s/~ure gelingt die Kondensation beim Erw/irmen in Pyridin-LSsung. 
Hiebei wird t~ans-3-(4'-Pyridazinyl)-aeryls/~ure (8), die sehon M i z z o n i  

und Spoerri  7 auf anderem Weg hergestellt haben, in Form farbloser, bei 
224--226 ~ sehmelzender Kristalle erhalten. 

7 8 9 

Ein iiberrasehendes Ergebnis braehte hingegen der Versueh, 4 uater 
den bei der Darstellung yon 2 gettannten Bedingungen mit 4-Methyl- 
pyridazin (1) zu kondensieren. 

Anstelle des zu erwartenden Tetraaza-stilbens (9) entstand eine Sub- 
stanz, bei dsr es sich offensiehtlieh um das 1,2-Bis-(4'-pyridazinyl)-&than 
(!0 a) handelt; im NMR-Spektrum seheint neben den Signalen der 
Pyridazinprotonen nur t in Singulett (entspreehend 4 Protonen) bei 
3,10 ppm auf. Eine/~hnliehe ehemisehe Versehiebung (2,95 ppm) zeigen 
die aliphatisehen Protonen des dureh katalytisehe Hydriernng yon 2 
zuggngliehen 1 -Phenyl-2- (4'-pyridazinyl)-gthans ( 10 b). Aueh das massen- 
spektroskopisch ermittelte Molekulargewieht (186) entsprieht ebenso 
wie die Elementaranalyse einem Dihydroprodukt yon 9. 

Ob das Auftreten yon 10 a auf einen reduzierenden Angriff yon 4 auf 
zungehst gebildetes 1-ttydroxy-l,2-bis-(4'-pyridazinyl)-&than bzw. 9 
zuriiekzuffihren ist, oder ob 10 a auf einem anderen Reaktionsweg ent- 
steht, ist Gegenstand weiterer Untersuehungen, fiber die demn~ehst zu 
beriehten sein wird. 

lOa R ~  

~ob R=CsH s 
lOa, b 

Mit dem Ziel, das bisher nieht bekannte 2-Hydroxy-2-(4'-pyridazinyl)- 
aeetonitril (11) darzustellen, haben wit 4 mit HCN zur Umsetzung 
gebraeht. Wit erhielten dabei in nahezu 90proz. Ausbeute eine Substanz, 
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Sehmp. 111--113 ~ die jedoch sehon auf Grund ihres NMR-Spektrums 
(in d6-DMSO-LSsung) nicht das gewiinsehte Cyanhydrin yon 4 sein 
konnte. Aui3er den l~esonanzsignalen der Pyridazinprotonen treten 
Signale yon drei verschiedenen Protonentypen auf: Ein Singulett bei 
8,07 ppm und je Gin Dublett bei 6,72 und 4,93 ppm, letztere mit einer 
Kopplungskonstante J = 5 Hz. IkTach den Intensitatsverh~tltnissen und 
den Multiplizitaten der Signale und schliei~lich auf Grund des Umstandes, 
dal3 die Signale bei 8,07 und 6,72 ppm nach Zusatz yon D20 zur d6- 
DMSO-LSsung Iehlen, wahrend das Signal bei 5,0 ppm als Singulett 
erscheint, muB der neuen Substanz die Struktur 13 zukommen. 

I I  12 

~3 

Auf die Bildung soleher - -  als ,,Aldol-Cyanhydrine" bezeiehneter - -  
Verbindungen haben sehon mehrere Autoren s im Zusammenhang mit 
Untersuehungen der Cyanhydrinreaktion bei Pyridin-2- bzw. Pyridin-4- 
earbaldehyden hingewiesen. Aueh werden derartige Strukturen als 
Zwisehenprodukte der Benzoin-Reaktion postuliertL W/~hrend jedoeh 
bei den Carbaldehyden der Pyridinreihe unter bestimmten l~eaktions- 
bedingungen aneh die Cyanhydrine selbst fal3bar sind s, gelang dies im 
Falle des Pyridazin-4-earbaldehyds trotz vielf/~ltiger Versuehe nieht. 
I)al~ stets aussehliel31ieh 13 erhalten wird, diirfte auf den vergleiehsweise 
stgrkeren Eleklbronenzug des Pyridazinkernes zurtiekzufiihren sein: 
Die Abspaltung eines Protons aus 11 und damit die Bildung des Carban- 
ions 12, das sich dana an 4 addiert, wird dadureh wesentlieh begfinstigt. 

Im Massenspektrum (Tiegeltemp. < 60 ~ yon 13 tr i t t  ein Ion der 
Masse 135 ~uf, das jedoch nieht als Molekiilion (des einfaehen Cyan- 
hydrins l l )  interpretiert werden kann, da mit vergleiehbarer Intensit~t 
auch Gin Ion der Masse 124 aufseheint. Das Auftreten des Ions MZ 135 
]~l~t sieh daher nur durch einen Zerfall yon 13 erkl&ren, der so leicht von- 
statten geht, dab das zu erwartende Molekiilion (MZ 243) im Spektrum 
nicht beobaehtet werden kann. Der Basispeak des Spektrums mit der 
Massenzahl 108 entsprieht dem Auftreten von 4. 
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W i r d  die Tempera tu r  auf fiber 60 ~ gesteigert ,  so k o m m t  es zu einer 
merkl iehen Veranderung  des Massenspek t rums:  Das Auf t r e t en  eines 
Peaks  M Z  216 ls da rauf  sehlie~en, dal3 13 bei  dieser T e mpe ra tu r  im 
V a k u u m  n ieh t  s tabi l  i s t  und  un te r  H C N - A b s p a l t u n g  das  Pyr idazo in  
(MZ 216) ents teh t .  I m  E ink lang  d a m i t  s teh t  aueh die Beobaehtung ,  dal3 
bei mehr t s  Aufbewahren  von 13 im V a k u u m t r o e k e n s c h r a n k  
(70~ ram) eine Gewieh t sabnahme  festzusteI len ist,  die dem Verlust  yon 
1 Mol H~O + 1 Mol HCN entspr icht .  

Versuehe,  das  uns aus aaderen  Grfinden interess ierende 2-0xo-2-  
(4 ' -pyr idaz inyl ) -ace toni t r i l  du tch  P e r j o d a t s p a l t u n g  yon  13 herzuste l len  
ff ihrten n ich t  zum Ziel, wir erhiel ten viehnehr  neben 4 s tets  nur  Py r ida -  
zin-4-carbonss 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden n i t  dem Kofler-t teizmikroskop best immt 
und sind unkorrigiert.  Die IR-Spekt ren  wurden yon KBr-Pre/~lingen oder 
yon CHCl3-LSsungen n i t  d e n  Perkin-Elmer-Ger/~t 237 aufgenonmen.  Die 
A u f n a h n e  der 1H-NMg-Spektren erfolgte n i t  d e n  Varian T-60 unter  Ver- 
wendung yon TMS Ms inne ren  Standard,  die der Massenspektren n i t  d e n  
Varian-MAT 111. Ffir die Aufnahme der 11%- und 1H-NMR-Spektren danken 
wir Frau  M. Thimler, ffir Aufnahne  und MithiIfe bei der  Auswertung der 
Massenspektren Herrn  Dr. G. Hanel. S&mtliehe Mikroanalysen wurden yon 
t te r rn  Dr. J. Zak im nikroanaly t i schen L a b o r a t o r i u n  des Ins t i tu ts  fiir 
Physikalische Chenie  der Universit~t Wien ausgefiihrt. 

Zur Dfinnsehicht-Chronatographie wurden selbstgestriehene Kieselgel 
GF254 (Merck)-Platten verwendet.  Aktivierung:  30Min. bei 110 ~ Die 
Chromatogranme wurden n i t  Benzol/Methanol (i + 1) entwickelt, lh re  
Auswertung erfolgte anhand der F]uoreszenz-L6sehung. 

4-Styryl-pyridazin (2) 

18,8 g (0,2 Mol) 1 ~ und 32 g (0,3 Mol) Benzaldehyd werden nach Zusatz 
yon 2,0 g ZnCI2 5 Stdn. unter  Rfickflul~ erhitzt.  ~Iierauf setzt n a n  70 ml 
6n-HC1 zu, entfernt den iibersch~ss. Benzaldehyd durch Wasserdanpf-  
destillation (etwa 1 Stde.) und kristallisiert den beim ErkMten der L6sung 
ausfallenden Niederschlag aus Wasser urn; n a n  16st ihn in Wasser, alkMisiert 
n i t  50proz. NaOH und extrahiert  erseh6pfend n i t  CHCI3. Nach Trocknen 
fiber Na2SO4 engt man die vereinigten CHC13-Auszfige im Vak. zur Trockene 
ein und destilliert den Rfiekstand i n  Sehwertkolben. ]:)as bei 150--170 ~ 
(10 -3 Torr) erhaltene Desti l lat  ers tarr t  rasch zu Kristallen. Aus THF/Cyelo- 
hexan kristallisiert  2 in Form schwach gelber Nadeln, Sckmp. 64~ Ausb. 
23,3 g (64%). 

C12!-I10N2 (182,2). Ber. C 79,09, H 5,53, N 15,37. 
Gel. C 79,07, H 5,48, ~ 15,31. 

21~rS: 182 (M+). 
11% (KBr):  1640 e n  -]  (vc=c), 980 c n  -1 (~c~ ,,out of plane"). 
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II-I-NMR (CDCI~): I-I-3: m, S = 9,29 (1); I t -6 :  m, S = 9,09 ( i ) ;  H-5,  
a romat .  I-I: m, S = 7,47 (6); Olefin. H :  AB-Sys tem,  ~A = 7,40, ~e = 6,93 
(JAB = 17 tIz).  

1-Phenyl-2- ( 4'-pyridazinyl).i~than (10 b) 

364 mg (2 mMol) 2 in 50 ml Jkthanol werden  nach  Zusatz  von  50 mg  
10prez. Pa l l ad ium-Kohle -Ka ta lysa to r  (Merck) bis zur  Ss  in H2- 
Atmesphs  gesehi i t te l t  (Verbrauch 41 ml  H~, red. auf Normalbedingungei i ) .  
N a e h  Abfi l t r ieren des Ka ta lysa to r s  engt  m a n  im Vak. zur  Troekene ein und 
kristall isiert  den Ri icks tand  aus THl~/Cyclohexan urn. Farblose Nadeln,  
Sehmp. 67- -68  ~ Ausb. 320 mg (87%). 

CiuHi2N2 (184,2). Ber. C 78,23, I-I 6,56, N 15,20. 
Gel. C 78,12, t t  6,49, N 15,14. 

MS:  184 (M+). 
i H - N M R  (CDCla): H-3,  H-6 :  m, ~ = 8,90 (2); H-5,  aromat .  H :  m, 

= 7,20 (6); al iphat.  I-I: s, ~ = 2,95 (4). 

Pyridazin-4-carbaldehyd (4) 

E iner  L6sung yon 18,2 g (0,1 Mol) 2 in 300 ml Dioxan  und  100 ml  Wasser  
setzt  m a n  un te r  kr/ i f t igem I~flhren 40 mg  0sO4 zu. Danach  wird die nun- 
m e h r  b raun  gefgrbte  LSsung un te r  s t / indigem Rfihren und  Durchle i ten  yon 
N~ innerhalb yon  5 Stdn. port ionsweise mi t  42,8 g (0,2 Mol) N a J O a  versetz t .  
N a e h  Beendigung der  NaJO4-Zugabe  wird fi l tr iert  und  das F i l t r a t  im Vak. 
zur Trockene gebraeht .  Bei  Subl imat ion des l~iickstandes (70 ~ 10 .3 Torr)  
erh/~lt m a n  leueh tend  gelb gef/ irbte Pr ismen,  Schmp.  90- -91~  Ausb. 9,4 g 
(87 %). U n t e r  N2 kann 4 ]~ngere Zeit unzersetz t  gelagert  werden, w~hrend an 
der Luf t  nach  wenigen Tagen Braunf/~rbung eintr i t t .  

C5HaN~O (108,1). Ber. lg 25,92. Gef. N 25,33*. 

M S :  108 (M+). 
I R  (Ct{Cla): 1735 em -1 (~C=O). 
I R  (KBr) :  3290 em -1 (YON). (Das Spek t rum ist ident isch mi t  dem des 

Aldehydhydra tes . )  
it~-NMI~ (CDCla): t ICO:  s, 3 = 10,26 (1); I-L3, H-6 :  m, 3 = 9,73 (2); 

I-I-5: m, ~ = 7,90 (1). 
i t t - N M R  (D20): I-I-3, H-6 :  m, 8 = 9,30 (2); H-5 :  m, 8 = 7,93 (1); 

HC(OD)2: s, ~ ~ 6,16 (1). 
Aus einer ges/~tt, w~13r. L6sung yon 4 kristallisier~ bei mehrs tdg.  Auf- 

bewahren  im Eisschrank das A l d e h y d - I t y d r a t  in F o r m  farbloser Pr i smen  aus;  
Ausb. : quan t i t a t iv .  

Oxim yon 4 (5 b ; C5H5N30) 

1,08 g (10 mMol) 4 werden  mi t  0,70 g N H 2 O H  �9 HC1 und  0,82 g Na-ace ta t  
20 Min. zum Sieden erhitzt .  N a c h  mehrs tdg.  Aufbewahren  im Eisschrank  
isoliert m a n  farblose Prismen,  die nach  Umkris tal] is ieren aus Wasser  und  
anschliel?end aus Methanol  bei 173--175 ~ schmelzen;  Ausb. 1,01 g (82%). 

�9 Der  zu niedrige St ickstoffwert  ist auf  die ausgepr~gte Tendenz yon  4 
zur  t I y d r a t b i l d u n g  zur/ iekzuf~hren.  
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I R  (KBr) :  1630 em -1 (vc=~). 
I I t - N M R  (d6-DMSO): O H :  s, ~ = 12,30 (1); H-3 :  m, 3 = 9,50 (1); I t -6 :  

m, ~ = 9,35 (1); NCI-I: s, ~ = 8,30 (1); i l - 5 :  m, ~ ~ 7,87 (1). 

2,4-Dinitrophenylhydrazon yon 4 (5 c) 

Aus 500 mg  4 nach  z0. Ockerfarbene kleine Kris ta] le;  Schmp. 296--299 ~ 
Ausb. quan t i t a t iv .  C l iHsN604  (288,2). 

MS: 288 (3I+). 
I1% (KBr) :  1625 em -4 (re=N). 

Thiosemicarbazon yon 4 (5 d) 

Eine LSsung von  1,08 g (10 mMol) 4 in 20 ml  Wasser  wird mi~ einer 
LSsung yon 0,91 g (10 mMol) Thiosemica,rbazid in 40 ml  Wasser  t ropfenweise 
versetz t .  N a c h  30 Min. isoliert  m~n farblose Kris ta l le ;  Sehmp. 239--242 ~ 
Ausb.  1,9I g (92%). 

CJ-I7NsS �9 1,5 t t20 .  Der. C 34,60, t I  4,84, N 33,63. 
Gef. C 34,85, t t  4,86, N 33,86. 

Gewiehtsver lus t  be im Troeknen  (6 Stdn.  150~ m m ) :  12,5%. Bet.  fiir 
1,5 Mol I-I20: 13,0%. 

IR (KBr): 1640 cm -i (vc=~). 
IH-NMR (d6-D~ISO): Nil: s, S ~ 11,97 (I); II-3: m, ~ ~ 9,81 (i); 

II-6: m, S = 9,35 (I); Nil2: s (breit), S ~ 8,50 (2); NCI-I: s, 3 = 8,13 (I); 
H-5:  m, ~ = 8,03 (1). 

( 4-Byridazinyl ) -N-phenyl-azometh in (Sa) 

Zu 930 m g  (10 m2r Anil in werden  un te r  l~fihren 1,08 g (10 mMol) 4 
port ionsweise zugesetzt .  Naeh  1 Sgde. Erw/~rmen auf  80 ~ 1/~l?t m a n  erkal ten  
und  br ingt  das gelbe 01 mi t  Pe t ro lg ther  (PA,  50- -75  ~ zur  Kris tal l isat ion.  
I-Iellgelbe Kris ta l le  v o m  Sehmp. 81- -82  ~ (aus P A ) ;  Ausb. 1,21 g (66%). 
C11I-I9N3 (183,2). 

MS: 183 (M+). 
IP~ (KBr) :  1630 cm - i  (~c=~). 
I I I-NMI~ (CDC13): I I -3 :  m, ~ ~ 9,67 (1); I-I-6: m, ~ ~ 9,37 (1); NCI-I: 

s, ~ = 8,54 (1); t{-5: m, S = 7,92 (1); aromat .  I l :  m, ~ = 7,37 (5). 

Cannizzaro-Reaktion yon 4 

500 mg  4 in 5 rnl Wasser  werden  mi t  einer L6sung von  0,5 g K O t I  in 
15 mt ~Vasser verse tz t  und  3 Tage bei l~aumtemp,  s~ehengelassen. N a c h  
Eins te l len  der  LSsung m i t  2n-ILIC1 auf  pI-I = 7 eng~ m a n  im Vak. zur Troekene  
ein und  ex t rah ie r t  den R/ icks tand  mehr faeh  m i t  C/-IsCis. N a e h  Umkris ta l I i -  
sieren aus CI-I2C12/Benzol erh/ilt  m a n  farblose Kristal le ,  Sehmp. 80- -81~  
Ausb. 200 mg (79~o). Die Substanz ist  naeh  Misehschmp. und  IR-Spek-  
t r u m  mi t  au thent .  4- I - Iydroxymethyl-pyr idazin  i (5) identisch.  

Der  Ext rak t ions r ( i cks tand  wird in 10 ml Wasser  gel6st und  mi t  0, ln-HC1 
auf  p i t  ~ 2,5 gebraeht .  N a c h  mehrs tdg.  Aufbewahren  im Eisschrank werden 
2 3 5 m g  (82%) farblose Kristal le ,  Sehmp.  233--236 ~ isoliert. N a e h  dem 
I R - S p e k t r u m  ident isch mi t  Pyr idazin-4-earbons~ure  I1. 
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trans-3- ( 4'-Pyridazinyl ) -acrylsi~ure (8) 7 

1,08 g (10 mMol)  4 u n d  1,04 g (10 mNIol) Malons~ure  in  1 ml  P y r i d i n  
w e r d e n  u n t e r  Feucht igke i t sausschlu l3  2 S tdn .  auf  7 0 - - 8 0  ~ e rws  N a e h  
d e m  E r k a l t e n  16st m a n  den  Niedersch lag  in 2 n - N a O H ,  ve r se t z t  die L 6 s u n g  
m i t  A k t i v k o h l e  u n d  e rwgrmt .  Die  k la r  f i l t r ie r te  L 6 s u n g  wird  m i t  2n-I-IC1 auf  
p H  = 2 g e b r a e h t  u n d  auf  Eis  ges te l l t ;  farblose  Kr is ta l le ,  S c h m p .  224 - -226  ~ 
(Li t . -Sehmp.7:  224--225~ Ausb .  670 m g  (45%).  CTH6N202 (150,1). 

MS: 150 (M+). 
I R  ( K B r ) :  2450 cm -1 (,0H), 1695 e m  -1 (vc=o), 1645 era -1 (vc=c)- 
II~-NMt~ (d6-DMSO): t I - 3 :  m,  3 ~ 9,32 (1); H - 6 :  m,  ~ ~ 9,09 ( I ) ;  

I t - 5 :  m,  8 = 7,77 (1); olef. H :  A B - S y s t e m ,  ~A ~ 7,47, 3B = 6,87 (2) 
(JAB : 16 Hz).  

(2-Oxo-cyclohexyl)-( 4'-pyridazinyl).carbinol (7) 

E i n e  u n t e r  Erw/ ixmen be re i t e t e  LSsung  yon  i ,08 g (10 m]~ol) 4 u n d  2 ml  
Cyc lohexanon  in 2 ml  A t h ~ n o l  wi rd  n a c h  A b k i i h l e n  auf  4 ~ m i t  0,2 ml  
D i ~ t h y l a m i n  v e r s e t z t  u n d  h i e rau f  m e h r e r e  Tage  im E i s s e h r a n k  belassen.  
I ) a n a c h  v e r s e t z t  m a n  m i t  soviel  J~ther, d a b  eben  eine T r f i b n n g  b e s t e h e n  
b l e ib t  u n d  s te l l t  auf  Eis.  D u r c h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  wenig  A t h a n o l  (Akt iv-  
kohle)  erhi~lt m a n  farb lose  Kris ta l le ,  Schmp.  149- -152  ~ Ausb .  1,63 g (79%).  
C11HI4N202 (206,3). 

MS: 206 (M+). 
I R  ( K B r ) :  3200 em -1 (V0H), 1718 cm -1 (vc=o). 
II-I-NMR (d3-DMSO): H-3,  H-6 :  m,  8 = 9,06 (2); H-5 :  m,  ~ = 7,50 (1); 

O H :  d, 8 = 5,48 (1) ( J  = 5 H z ) ;  0 - - C - - H :  dd,  3 = 5,06 (1) ( J  = 5 H z ) ;  
C y c l o h e x a n - H :  m,  8 = 2,70 (1), m,  8 = 2,23 (2), m,  ~ = 1,70 (6). 

1,2-Bis- (d'-pyridazinyl)-athan (10 a) 

2,16 g (20 mMol)  4 u n d  3,76 g (40 mMol)  1 werden  n a c h  Zusa t z  y o n  0,2 g 
ZnC12 2 S tdn .  z u m  Rfiekflul3 e rh i t z t .  N a c h  d e m  E r k a l t e n  ve r se t z t  m a n  m i t  
20 ml  2 n - N a O m  u n d  e x t r a h i e r t  e r sch6pfend  m i t  CHC13. Die m i t  Na2S04  
g e t r o c k n e t e n  CHC13-Ausz/ige werden  im Vak.  zur  Trockene  gebrach t .  
N a c h d e m  m a n  d u r c h  D e s t i n a t i o n  (30 ~ 10 -3 Tor t )  f iberschiissiges 1 e n t f e r n t  
h a t ,  k r i s ta l l i s ie r t  m a n  d e n  l~ f icks tand  aus  Benzol  urn. Gelbe Spief~e, Schmp.  
1 4 0 - - i 4 1  ~ Ausb .  0,92 g (25%).  

C10K10N4 (186,2). Ber.  C 64,51, H 5,42, N 30,09. 
Gef. C 64,48, I-I 5,49, N 30,12. 

MS: 186 (l~r+). 
II~ ( K B r ) :  1597 cm -1. 
~H-NMI~ (CDC13): H-3,  H-3 ' ,  H-6,  Iff-6': m,  ~ : 8,90 (4); I-[-5, H - 5 ' :  m,  

: 7,37 (2); a l ipha t ,  l-I: s, 8 : 3,10 (4). 

2,3-Dihydroxy-2,3-bis-(4'-pyridazinyl)-propionitril (13) 

Zu e iner  ~uf 0 ~ gekf ih l ten  L 6 s u n g  v o n  2 , 1 6 g  (20mMol )  4 in  10,5 ml  
2n-HC1 t ropt ' t  m a n  u n t e r  k r~ f t igem P~fiba-en eino L 6 s u n g  yon  1,30 g (20 mMol) 
K C N  in  15 ml  Wasser .  N a c h  2 S tdn .  s~ugt  m a n  ab,  w/~seh~ d e n  Nieder seh lag  
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mit Wasser und trocknet im Vakuumexsiceator. Farblose Kristalle; Sehmp. 
111--113 ~ (Zers.), Ausb. 2,30 g (88%). 

tJbersteigt der pt-I-Wert, der L6sung 6, so werden stets nur verfgrbte 
Produkte erhalten. Eine naehtrggliehe Reinigung yon 13 ist dann nieht mete" 
durehfiihrbar. 

Cl1I-I9N502 �9 I t20  (261,2). Ber. C 50,58, 11 4,25, N 26,80. 
Gel. C 50,15, H 4,37, N 26,70. 

Oewiehtsverlust bairn Troeknen (6 Tage, 70~ ram): 17,04%. Bereehnet 
fiir den Verlust von 1 H20 q- 1 I-ICN: 17,24%. 

M S  (Tiegeltemp. < 60~ Kein Molek/ilion, 135, 124, 108; (Tiegeltemp. 
> 60~ Kein Molek/ilion, 216. 

I g  (KBr): 3100 em -1, 3450 cm -1 (voH). 
~11-NMR (d6-DMSO): }I-3, 11-3', It-6, I-t-6': m, S 9,27 (4); NC-COH: 

s, 8 = 8,07 (1); I-I-5, I t -5 ' :  m, 8 = 7,73 (2); OH: d, 8 = 6,72 (1) (J  = 5 Hz); 
aliphat. 11: d, 3 = 4,93 (1) (J = 5 ttz). 

Perjodatspaltung yon 13 

Eine Suspension yen 26l mg (1 mMol) 13 in 15 ml Wasser wird unter 
I)urchleiten yon N2 und heftigem l~iihren innerhalb yon 2 Stdn. mit 214 mg 
(I mMol) •aJO4 versetzt. Dann saugt man ab, wgscht den R/iekstand mit 
Wasser und trooknet im Vak.-Exsiccator. Farblose Kristalle, Schmp. 
236--238 ~ Ausb. 98rag (79%). Naeh Mischschmp. und IR-Spektrum 
identiseh mit autlqent. I)yridazin-4-carbonsgure n. 

Filtrat und Waschfliissigkeit werden im Vak. zur Troekene gebracht; 
der Rfickstand wird bei 70 ~ und i0 -a Torr sublimiert. Gelbe Kristalle, 
Schmp. 90--91 ~ Ausb. 50 mg (46%). Naeh Misehschmp. und IR-Spektrum 
identiseh mit  4. 
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