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b) D a r s t e l l u n g  u n d  R e a k t i o n e n  y o n  3 - O x o - 3 - ( 4 ' - p y r i d a z i n y l ) -  
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(Eingegangen am 15. Miirz 1973) 

Syntheses and Reactions o] Pyridazine Derivatives. 1st Comm. : 
a) A New Synthesis o] Pyridazine-d-earboxylic Acid, b) Syn- 
thesis and Reactions o] Ethyl-3-oxo-3-( d'-pyridazinyl )-propionate 

Pyridazine-4-carboxylic acid is prepared in high yield by 
catalytic hydrogenation of 3.6-dichloropyridazine-4-carboxylic 
acid. Claisen condensation of its ethyl ester with ethyl acetate 
yields ethyl 3-oxo-3-(4'-pyridazinyl)-propionate (6), the conden- 
sation reactions of which with urea, thiourea, phenylhydrazine 
and hydroxylamine are described. 4-Acetylpyridazine is pre- 
pared from 6. 

a) E i n e  n e u e  S y n t h e s e  d e r  P y r i d a z i n - 4 - c a r b o n s i ~ u r e  

Zur Darstel lung der Pyridazin-4-carbonss (2) ging man  bisher yon 
Pyridazin-4,5-dicarbonss (1) aus. Leanza et al. 1 erhalten 2 in 56proz. 
Ausb. durch  Erhi tzen yon  1 im Bombenrohr ,  wi~hrend Duschinsky  2 die 
partielle Decarboxylierung yon  1 durch  Erhi tzen in organischen Basen 
(Anilin, Chinolin etc.) erzielt, ohne Ausbeuten anzugeben. 

AuBerdem ist die Bildung yon 2 bei der 0xydat ion yon 4-Alkyl-pyrida- 
zinen beschrieben worden. So entsteht naeh Letsinger 3 2 in 41proz. Ausb. bei 
der KMnOa-Oxydation yon 4-Butyl-pyridazin (3 a), das in 23proz. Ausb. bei 
der Reaktion yon Pyridazin mit C4HgMgBr gebildet wird 3. Schmidt und 
Druey ~ schlieBlich beriohten, dal~ sie 2 bei der KMnO4-0xydation yon 
4-Methyl-pyridazin (3 b) erhielten; experimentelle Details und Ausbeute 

* Herrn Prof. Dr. K.  Jentzsch mit besten Wfinschon zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 
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werden in dieser Arbeit nicht mitgeteilt. Eigene Versuche, 2 auf diese Weise 
aus dem gut zug~ngliehen 3 b herzustellen, ergaben, dug man fm giinstigsten 
Fall eine Ausbeute yon 17~o d. Th. erzielen kann. 

COOH ~_.T..COOH s COOH ~/-R 
--C02 > 6 ] ~ ' ~  ~ KM~04 

2 

1 2 3n R=C4 Hg 
3b R=CH 3 

Da wir ffir Versuche zur Synthese yon mOglicherweise pharmakolo- 
gisch wirksamen Pyridazinderivaten 2 in gr58erer Menge benStigten, 
schien es yon Interesse, nach einem einf~chen Syntheseweg zu suchen, 
der in befriedigender Ausbeute eine Darstellung yon 2 erlaubt. Als solcher 
bot sich die reduktive Enthalogenierung der yon Nakagome 5 erstma]ig 
hergestel]ten 3,6-Diehlor-pyridazin-4-earbons~ure (5) an. 

Es konnte nun gezeigt werden, daft man bei der katalytischen 
(Pd/Koh]e)-Reduktion yon 5 in Anwesenheit yon 3 Aquivalenten NIl3 
2 in 92proz. Ausbeute erh/~lt ; ein so gewounenes Prodnkt ist fiir weitere 
Umsetzungen (z. B. Veresterung) genfigend rein. Soll eine Beinignng - -  
auch grSl3erer Mengen - -  vorgenommen werden, ffihrt man diese am 
besten fiber das sehon yon Duschinsky ~ erw/~hnte farblose Na-Salz ans. 
Man erhglt so 2 mit dem Sehmp. 238--240 ~ (Zers.)[Lit.: LetsingerS: 
240--242 ~ (Zers.), Leanzal: 239--240 ~ (Zers.), Du.schins#y2:225--230 ~ 
235 ~ 236 ~ (Zers.)]. Ein so gereinigtes Produkt wurde zur Charukterisie- 
rung (1H-NMt~- und II~-Spektrum, Misehsehmp. mit nach Schmidt 4 
gewonneuem 2) yon 2 verwe~tdet. 

CL ~ ' ~  CH3 > Cl" \ ~ O  OH 

"~"N" "CL 
2 

4 s 

Ws nun das als Vorstufe fiir 5 dienende 3,6-Dichlor-4-methyl- 
pyridazin (4) in 94proz. Ausbeute aus 4-Methyl-pyridazin-3,6-diol 
zugi~nglich ist 6, wird nach Nakagome 5 bei der Oxydation von 4 mit 
K2Cr207 in konz. H2S04 in nur 34proz. Ausbeute erhalten, Durch gering- 
ffigige J~nderung der Beaktionsbedingungen un4 vor allem durch er- 
sch6pfende Extraktion tier Reak~ionsl6sung gelang es uns, die 5-Aus- 
beute auf 83% zu erh6hen, d. h. 4 in 2 Stufen Init 76proz, Ausbeute in 2 
nmzuwandeln. 
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b) D a r s t e l l u n g  u n d  R e a k t i o n e n  
v o n  3 - O x o - 3 - ( 4 ' - p y r i d a z i n y l ) - p r o p i o n s g u r e g t h y l e s t e r  

Claisenkondensationen substituierter Pyridazinoarbonsgureester sind 
in der Literatur besehrieber~ 7, eine I)arstellung des 3-Oxo-3-(4'-pyrida- 
zinyl)-propionsguregthylesters (6), der als }-Oxo-earbonsgureester den 
Zugang zu zahlreiehen bisher nieht besehriebenen Pyridazinderivaten 
m6glieh maehen sollte, ist jedoeh nieht bekannt. 6 haben wir nun dutch 
Kondensatiort vort 4-J~thoxyearbonyl-pyridazin 1 mit Essigester in 
Gegenwart yon Natriumgthylat hergestellt. Zur geinigung des aus dem 
geaktionsgemiseh isolierten 1Rohproduktes erwies sieh Chromatographie 
all einer A12Oa-Sgule als am besten geeignet. Man erhglt so 6 in 48~o 
Ausbeute. 

Wie arts dem Intensitgtsverhgltnis des Signals bei 5,78 ppm (olefinisehes 
H) za del~ Signalen der Athylgruppe (Triplett bei 1,30 ppm, Quartett bei 
4,22 ppm) im 1H-NIKR-Spektrum hervorgeht, liegt 6 in CHCla zu 90~o in der 
Enolform vor. Dal3 6 aueh im kristaltinen Zustand weitestgehend enolisiert 
ist, zeigen die intensiven Banden bei 1677 em -1 (re=o) und 1635 em -1 
(re-c) im I1R-Spektrum (KBr) sowie der Umstand, dab im Bereieh oberhalb 
1700 em -1 CO-Valenzsehwingungsbanden nahezu v611ig fehlen. 

Am C-4 heteroeycliseh substituierte Uraeile bzw. Thiouraeile haben 
als potentielle Pharmaka neuerdings Irtteresse gefunden s. Die erfolg- 
reiche Synthese yon 6 bot nun die MSglichkeit zum Aufbau entsprechen- 
der lPyridazinderivate (8 a, 8 b). Bei Versuchen, 6 mig 7 a bzw. 7 b in 
Anwesenheit yon Nagrium~thylat zu kondensieren zeigte sich, dal3 unter 
diesen Bedingurtgen die Uracil- bzw. Thiouraeil-Bildung ausbleibt - -  ein 
Umstand, der im Einklang steht mit den yon Neidlein nnd Menche s bei 
einem analogen Versueh mit 3-Oxo-3-(r 
ester gemaehten Beobachgungen. 

R 

7a R=0  ga R=0  

7b R=S 8b R=S 

Hingeger~ konnte die Koadensation zu 8 a bzw. 8 b d~rch kurz- 
lristiges Erhitzen einer Sehmelze von 6 mit 7 a bzw. 7 b auf 140 ~ erzielt 
werden. Elementaranalysert, Massen- und Ig-Spektrum bestgtigten die 
ailgefiihrtert Strukturen. 
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Untersucht wurden aueh Kondensationsreaktionen yon 6 mit  
Phenylhydrazin un4 Hydroxylamin.  Aus einer /~thanol. LSsung /~qui- 
molarer Mengen 6 un4 Phenylhydrazin seheidet sieh irmerhalb 24 StdJl. 
das Phenylhydrazon 10 a in > 80proz. Ausbeute ab. Bei Versuehen, 
10 a a u s  w/~$r. J~thanol umzukristallisieren wurcle ein Substanzgemiseh 
erhalten, in dem neben 10 a eine Verbindnng mit  einem Sehmp. 195 ~ 
vorlag. Das Entstehen dieses Produktes wircl auch bei Bestimmung des 
Sehmp. yon 10a  beobachtet:  in der bei 129 ~ entstehenden gelben 
Schmelze biMen sich rasch neue Kristalle, die bei 195 ~ sehmelzen. Wie 
aus den 1H-NMl~-Spektren hervorgeht, handelt es sieh bei dieser Substanz 
erwartungsgem/~B um alas 2-Phenyl-5-(4'-pyridazinyl)-4-pyrazolin-3-on 

/CsH5 

u174 

10a R= NHC6H 5 11a Y=NQ 

10b R=OH 11b Y=H 

(9). Als Darstellungsmethode ffir 9 erscheint die Cyelisierung yon 10 a 
unter den genannten Bedingungen jedoeh nieht geeignet: die Ausbeuten 
bleiben stats unter 4 5 ~  hingegen erh~lt man durch halbstdg. Erhitzen 
yon 6 mit  Phenylhydrazin ia EisessiglSsung 9 ia 77proz. Ausbeute. 

Erhitzt  man 6 in absol. _~thanol mit  tIydroxylamin-hydrochlorid, 
erh~lt man naeh Abdunsten des LSsungsmittels und Befeuehten des 
Riiekstandes mit  NaOH gelbe Nadeln, Sehmp. 276--278 ~ (Zers.). 
Wie die Analysen zeigen, hegt bier alas rnit 3 Mol H20 kristallisie- 
reade Na-Salz (11 a) des 3-(4'-Pyri4azinyl)-isoxazol-5-ons vor; mit  dieser 
Struktur steht das 1H-NMR-Spektrum im Einklang: auSer dem ABX- 
System der Pyridazin-Protonen erseheint nut  das Singulett eines Protons 
bei 4,63 ppm. Das Auftreten dieses Signals bei relativ so hohem Feld 
kSnnte auf don Elektronendonor-EinfIu$ des ,,Enolat"-Sauerstoifs 
zuriickzuffihren sein. Das freie Isoxazolon 11 b kann durch Einstellen 
einer konz. w/~$r. LSsung yon 11 a auf pH = 1 erhalten werden. 

Setzt man hingegen 6 bei 80 ~ in w~$riger LSsung mit  N H 2 0 H  �9 HC1 
urn, so lgSt sich alas als Zwisehenprodukt 4er Isoxazolon-Bildung auf- 
tretende Oxim 10 b isolieren. Da 11 b auch aus einer Sehmelze yon 10 b 
auskristallisiert (Schmp., I~-Spektrum) ist die Struktur yon 11 b ge- 
siehert; 4as Vorliegen des isomeren 5-(4'-Pyridazinyl)-isoxazol-3-ons ist 
mit  Sicherheit auszusehlieSen. 
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Durch  mehrs t i indiges  Erh i t zen  von 0 mi t  6n-HC1 wird das  b isher  
n ich t  b e k a n n t e  z i t ronengelbe  4 -Ace ty l -pyr idaz in  (12, Schmp.  69 - -70  ~ 
in  82proz. Ausbeu te  zug&nglich. Die Lage  der  Resonanzs ignale  im 
l t t - N M t ~ - S p e k t r u m  u n d  das  Auf t r e t en  einer CO-VMenzschwingungs- 
bande  bei  1695 cm -1 im I R - S p e k t r u m  bes tg t igen  die S t r u k t u r  12. 

/C6H5 
o 0 N ~  

CH 3 
H 

12 13o R=H 
13b R =COOC2H 5 

14 

Versuche, 12 mi t  t I N 0 2  oder  A m y l n i t r i t  zu 13 a zu ni t rosieren,  
b/ ieben t ro tz  vielf/~ltiger Var ia t ionen  der  Reak~ionsbedingungen erfolg- 
los. Hingegen gelung es, 6 i a  g l a t t e r  R e a k t i o n  zum e -H ydroxy imino -~ -  
oxocarbons/~ureester  13 b umzusetzen.  So wie 6 konn te  auch 13 b m i t  
P h e n y l h y d r a z i n  zu einem P y r a z o l o n d e r i v a t  (14) kondens ie r t  werden.  

Das e-Hydroxyimino-keton 13 a ist aueh aus 13 b nieht zug/~nglieh, da 
under den Bedingungen der Esterverseifung bzw. der Deearboxylierung der 
resultierenden e-Hydroxyimino-~-oxoearbons~ure stets Zersetzung eintrat .  
Als einziges definierbares Produkt  konnte aus den Reaktionsans/~tzen 2 
isoliert werden. 

Experimenteller Teil 
Die Sehmelzpunkte (unkorrigiert) wurden mit dem Ko/ler-Heizmikroskop 

bestimmt.  Die I g - S p e k t r e n  wurden von KBr-Prel31ingen oder yon CHC13- 
L6sungen mit  dem Perkin-Elmer-Ger/~t 237 aufgenommen. Die Aufnahme der 
1H-NMR-Spektren erfolgte mit  dem Varian T-60 unter  Verwendung yon 
T M S  Ms innerem Standard.  Fi i r  die Aufnahme der Massenspektren mit  dem 
Varian-MAT 111 danke ich Herrn  Dr. G. Hanel, f/it experimentelle Mitarbeit  
F rau  M. Thimler. 

S&mtliehe Mikroanalysen warden yon Herrn  Dr. J.  Za~ im Mikro- 
analyt isehen Laborator ium des Ins t i tu ts  f/Jr Physikalisehe Chemie der 
Universit/~t Wien ausgef/ihrt. 

3,6-Dichlor-pyridazin.4-carbonsdure (5) (Modi]ilcation der Methode yon 
Nakagome 5) 

Einer L6sung yon 81,5 g (0,5 Mol) 47 in 430 ml konz. It2SOa setzt man 
unter  kr&ftigem t~(ihren 175,5 g (0,51 Mol) K2Cr207 in kleinen Portionen zu, 
wobei man darauf  aehtet,  dal3 die Temp. des Reaktionsgemisches unter  30 ~ 
bleibt.  Naeh Beendigung der Zugabe (10 Stdn.) 1/~13t man 15 Stdn. bei Raum- 
temp. stehen und giegt dann unter  kr/~ftigem l~iihren auf 2 kg Eis. Der farblose 
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Niederschlag (62 g 5) wird mehrmals  rai t  Eiswasser gewasehen und im Va- 
kuum-Exs ieca to r  getrocknet .  

F i l t r a t  und Waschfli issigkeit  en tha l t en  noch reiehlieh 5; sie werden mi t  
Ather  (5real 500 ml *) ext rahier t ,  die Atherauszfige mi t  ges/~tt, w~l]r. NaHCOs-  
LSsung (5real 500 ml) ~usgeschfittelt ,  die vere in ig ten  NaHCO3-LSsungen 
nach  Ansauern  m i t  H2SOa 5real mi t  je 500 mI * Athe r  ext rahier t ,  die J(ther- 
15sungea mi t  Na2S04 get roeknet  und  im Vak. zur  Trockene eingedampft .  
Gesamtausb.  80,1 g (83%), Sehmp. 139--142 ~ (Zers.) [Lit . -Schmp. 5 144 ~ 
(Zers.)]. 

I1~ (KBr) :  1750 cm -1 (vc=o), 2700--3100 cm -1 ( ,o~).  
1H-NMR (d6-DMSO): aromat .  H :  s, 3 = 8,33 ppm. 

Pyridazin-4-carbonsdure (2) 

96,5 g (0,50 Mol) 5 in 750 ml Methanol  werden nach  Zusatz von 5 g 
10proz. P d / K o h l e - K a t a l y s a t o r  und  117 m] 25proz. NtI3-LSsung (1,5 Mol) in 
H2-Atmosphs  bis zur Ss  (5Stdn . )  gesehi i t te l t  (H2-Verbrauch 
22,85 1). N a e h  Abfi l t r ieren des Kata lysa to rs  verse tz t  m a n  mi t  400 ml ~r 
dampf t  das Methanol  im Vak. bei hSchstens 40 ~ (Wasserbadtemp.)  ab und  
st~llt die LSsung mi t  koaz.  HC1 auf p H  ~ 2,5 ein. N a c h  10stdg. Aufbewahren  
im Eisschrank saugt  m a n  ab, w~tscht 5real mi t  je 50 ml Eiswasser und  
t roekne t  10 Stdn. bei 45 ~  Vakuum-Exs ieca to r .  Br/iunliche Kristal le ,  die 
bei 170 ~ zu langen Nade ln  subl imieren;  Ausb. 57,0 g (92%). 

Zur  Hers te l lung  analysenreiner  Substanz  wurden  250 rag des l~oh- 
produktes  in 10 ml 0 ,2n-N~OH gelSst, die LSsung mi t  Akt ivkohle  geschSt- 
telt ,  f i l tr iert  und  im Vak. e ingedampft .  Das Na-Salz  yon 2 wird 2real aus 
70proz. Athanol  umkristal l is ier t ,  in 5 m l  Wasser  gel5st und  mi t  konz. 
HC1 p H  ~ 2,5 eingestellt .  Pr ismen,  Schmp. 238--240 ~ (Zers.); Ausb. 220 mg  
(88%), Mischschmp. mi t  au thent .  2a: 238--239 ~ 

I R  (KBr) : freie S/~ure : 1712 em -1 (vco), 3000--3100 cm 1 (voK). Na-Salz  : 
t380 cm -1, 1620 em -1 (vcoo-).  

1H~NMR (40proz. N a O D / D 2 0 ) :  H-3 :  m, ~ ~ 9 , 4 3 p p m  (1); H-6 :  m~ 
= 9,27 p p m  (1); I t -5 :  m, ~ = 8,13 ppm (1). 

4-Athoxycarbonyl-pyridazin 1 

I R  (CHC13): 1745 cm -1 (,co). 
II~I-NMR (CDC13): H-3:  m, ~ ~ 9,77 p p m  (1); H~6: m, ~ = 9~53 p p m  (1); 

H-5:  m, 3 =  8 ,10ppm (1); CH~: q, ~ = 4,51 p p m  (2) ( J ~  7 H z ) ;  CHs:  
t, ~ = 1,44 ppm (3) (J  = 7 Hz).  

3-Oxo-3-(4'-pyridazinyl)-propions(tureiithylester (6) 

Zu einer Suspension yon 30,6 g (0,45 ]Viol) Na-~ thy la t  in 300 ml  absol. 
Toluol  wird un te r  Ri ihren  eine Misehung yon 45,7 g (0,3 Mol) 4-Athoxy-  
carbonyl-pyr idazin  1 und  52,9 g (0,6 Mol) Essigester  zugetropft .  Nach  2stdg. 
Erh i t zen  auf 80 o wird fiber Nach t  bei l~aumtemp,  stehengelassen und  dann 
in e twa 800 ml Eiswasser gegossen. N a e h  Ab t r ennen  der Toluol-Phase wird  
die wg2r.  Phase  2real mi t  Toluol  ausgesehfit tel t ,  mi t  konz. HC1 auf  pI~ = 2,5 

* Bei Versuehen,  die E x t r a k t i o n  kont inuier l ieh durehzufi ihren,  wurden  
stets sehleehtere Ausbeu ten  erzielt.  
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gebraeh t  und  erseh6pfend m i t  CHCI3 ext rahier t .  N a e h  Trocknen  fiber 
Na2SO4 engt  m a n  im Vak. zur  Trockene  ein. Rohausb .  35,8 g (61,4%). 

Zur  Re in igung  ch romatograph ie r t  m a n  das R o h p r o d u k t  in CHC13-L6sung 
an einer mi t  neutra lern  A1203 beschickten S&ule. Aus dem E l u a t  erh~]t m a n  
be im E indampfen  im Vak. schwach gelb gefarbte  P r i smen ;  Sehmp.  76- -78  ~ 
Ausb. 28,0 g (48%). 

Die Substanz  kann  aus Benzol  oder  Toluol  umkris ta l l is ier t  werden.  Eine  
waBr. LSsung yon 6 fa rb t  sieh bei Zusatz einer waBr. FeCla-LSsung in tens iv  
rotviole t t .  

IR (KBr) :  1635 em - I  (vc=e), 1677 em -1 (~c=o). 
II-I-I~MR (CDCI3): O H :  s (breit), 3 ~ 12,3 p p m ;  H-3 :  m, ~ : 9,32 p p m  

(1); H-6 :  m, 3 =  9 , 1 9 p p m  (1); H-5 :  m, ~ :  7 , 6 7 p p m  (1); C : C H :  s, 
= 5 , 7 8 p p m  (0,9); OCH2: q, ~ = 4,22 p p m  (2); C - - C H 2 - - C :  s, ~ : 

3,96 p p m  (0,2); CH3: t, 8 = 1,30 p p m  (3). 

C9H10N2Oa. Ber.  C 55,66, H 5,19, N 14,42. 
Gel. C 55,66, H 5,13, N 14,47. 

Phenylhydrazon von 6 (10 a) 

Eine  L6sung yon 780 mg  (4 mMol) 6 in 5 ml  Athanol  wird mi t  einer 
LSsung von  440 mg  (4 mMol) Pheny lhydraz in  in 5 ml  Athanol  versetz t .  N a e h  
24stdg. Aufbewahren  bei R a u m t e m p .  wird abgesaugt ;  aus wenig Athanol  
lange gelbe l~adeln, Schmp. 129 ~ ; Ausb. 900 mg  (80%). 

I R  (KBr) :  1732 em-~ (veo). 
1H-NMR(d6-DMSO):N H : s ,  3 :  1 0 , 3 2 p p m ( 1 ) ; H - 3 : m , ~  : 9 ,70ppm 

( i ) ;  H-6 :  m, 3 : 9 , 2 2 p p m  (1); H-5 :  m, 3 - ~  7 , 8 0 p p m  (1); a romat .  H :  
m, ~ : 7 ,60--6,80 p p m  (5) ; OCH2 : q, 3 = 4,20 p p m  (2) (J  : 7 Hz) ; CH2CO : 
s, ~ : 4,51 p p m  (2); CHs:  t, 8 = 1 , 2 0 p p m  (3) ( J  = 7 H z ) .  

C15I-t16N402. Ber.  C 63,37, H 5,67, N 19,71. 
Gef. C 63,10, H 5,59, • 19,87. 

Oxim von 6 (10 b) 

1,94 g ( i0  mMol) 6 und  695 mg  (10 mMol) N H 2 O H  �9 HC1 in 20 ml  5proz. 
Athano l  werden 2 Min. auf  80 ~ e rwarmt  und  naeh  dem Erka l t en  mi t  2n -NaOH 
auf  p H  = 7 gestellt .  Nach  2stdg. Aufbewahren  im Eisschrank  lange farblose 
Nade ln ;  Schrnp. 120--121 ~ Ausb. 530 mg  (25%). 

I R  (KBr) :  1730 cm-1 (vco), 977 cm -1 (vNo). 
II-I-NMR (d6-DMSO): O H :  s, 3 = 12,56 p p m  (1); H-3 :  m, 8 = 9,61 p p m  

(1); H-6 :  m~ 3 = 9 , 3 4 p p m  (1); H-5 :  m, 8 = 7,91 p p m  (1); OCH2: q, 3 
4,10 p p m  (2) (J  = 7 Hz)  ; CI-I2CO : s, 8 = 3,90 p p m  (2) ; CH3 : t, ~ = 1,15ppm 
(3) ( J  = 7 Hz).  

C9HllNaO3. Bet.  C 51,67, H 5,30, N 20,08. 
Gef. C 51,59, H 5,25, 1~ 19,99. 

2-Phenyl-5-( d'.pyridazinyl)-4-pyrazolin-3-on (9) 

1,94 g (10 mMol) 6 und  1,08 g Pheny lhydraz in  in 15 ml  Eisessig werden 
30 Min. z u m  Sieden e rh i tz t ;  nach  dem E r k a l t e n  br ingt  m a n  mi t  2n -NaOH 
auf  p H  = 5 und  stel l t  fiber l~aeht  in den  Eissehrank.  5maliges Umkris ta l l i -  
sieren aus Methanol  (Aktivkohle)  l iefert  gelborange gefarbte  P r i smen ;  
Sehmp.  194--195 ~ Ausb.  1,85 g (78%). 

MonatBheftr ffir Chemie, Bd. 104/4 62 
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1H-NMR (d6-DMSO): H-3:  m, ~ : 9,84 p p m  (1); H-6 :  m, ~ : 9,33 p p m  
(1); I t - 5 :  m, ~ 8 , t 0 p p m  (1); N H :  s, ~ = 8 , 0 3 p p m  (1); aromaS. I-I: 
m, ~ = 7,95--7,36 p p m  (5); C : C H :  s, 8 ~ 6,43 p p m  (1). 

Cl~H10N40. Ber.  C 65,53, H 4,23, N 23,52. 
Gel. C 65,54, H 4,25, N 23,74. 

3-(4"-PYridazinyl)-isoxazol-5-on-Na (11 a) 

1,94 g (10 mMol) 6 und  695 mg  (10 mMol) IqH2OH �9 HC1 in 40 ml  absol. 
Athanol  werden  un te r  Feuchtigkeitsausschlul~ 3 Stdn. zum Rfickflul3 erh i tz t ;  
m a n  dampf t  im Vak.  zur  Trockene  und  br ingt  das verb]eibende r du tch  
Anre iben  mi t  2n-IqaOH zur  Kris tal l isat ion.  lqach mehrmal igem Umkris ta l l i -  
sieren aus 0,5n-IqaOH lange gelbe Iqadeln;  Schmp. 292--293 ~ (Zers.), 
Ausb. 1,65 g (69%). 

Eino w/~flr. LSsung yon  l l  a gibt  beim Versetzen mi t  FeC18-Lbsung die 
ffir Enole  typische Rot f~rbung  und  reduzier t  ammoniakal .  AgNOs-L6sung.  

1H-NMR (d6-DMSO): H-3 :  m, ~ : 9,37 p p m  (1); H-6 :  m, 3 : 9 ,17ppm 
(1); H-5 :  m, 3 : 7,75 p p m  (1); C : C H :  s, ~ -~ 4,63 p p m  (1). 

CTH4Iq802Na �9 3 H20 .  Ber.  C 35,15, H 4,22, N 17,57. 
Gef. C 35,01, H 4,21, 1~ 17,47. 

Gewichtsver lus t  be im Trocknen (100~ Ber. 22,59~o, Gef. 22,31%. 

3- ( 4"-Pyridazinyl ) -isoxazol-5-on (11 b) 

a) Aus 11 a 

E ine  Lbsung von  500 mg  l l  a in 3 ml Wasser  wird mi t  HC1 auf  p H  = 1 
gebracht .  Iqaeh mehrs tdg.  Aufbewahren  im Eisschrank  wird  un te r  Zuhilfe- 
nahme  yon Akt ivkoh le  2real aus 95proz. Athanol  umkris ta l l i s ier t ;  nahezu  
farblose Prismen,  Schmp.  178--180 ~ 

I R  (KBr) :  3450 em -1 (vo~). 

CTH5N302 (163,1). MS: M + 163. 
b) Aus 10 b 

E ine  Schmelze yon 20 mg  10 b wird 30 Min. auf  130 ~ erhitzt .  1Nach d e m  
Erka l t en  kristal l isiert  m a n  mehrmals  aus 95proz. Athanot  (Ak~ivkohle) urn. 

Die Substanz ist naeh  I R - S p e k t r u m  und  Misehschmp. mi t  dem naeh a) 
gewonnenen P roduk t  identiseh. 

6- (4'-Pyridazinyl) -pyrimidin-2,4 (1H,3H) -dion (8 a) 

E in  Gemisch von  1,94 g (10 rnMol) 6 und  600 mg  (10 mMol) Harns to f f  
wird  untor  l~fihren im Glyoer inbad erhi tzt .  Die  bei 120 ~ ents tehondo homo-  
gone Sohmelze reagier t  bei i40 ~ un te r  Absp~Itung yon Athanol  und  Wasser.  
N a c h  10 Min. l~Bt m a n  auf  100 ~ abkfihlen und  setzt  5 ml  Jkthanol zu;  nach  
g u t e m  K/ ih len  wird abgesaugt  und  mi t  J~thanol gewasehen. E a c h  U m -  
krista]lisieren aus Wasser  (Aktivkohle)  erhal t  m a n  farblose Nade lchen ;  
Schmp. fiber 350 ~ Ausb. 380 rag (20%). 

I R  (KBr) :  1700--1730 cm-1 ivco). 

CsH61q402 (190,2). Ber. C 50,53, H 3,18, Iq 29,46. 
Gel. C 50,38, H 3,23, N 29,31. 
MS: M + 190. 
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6- ( 4'-Pyridazinyl )-2.thioxo- l H-pyrimidin-4 ( 3 H )-on (8 b) 

Eine Misehung yon 1,94 g (10 mMol) 6 und 760mg (10mMol) Thio- 
harnstoff wird unter  R/ihren 15 Min. auf 140 ~ erhitzt. Naeh Abk/ihlen der 
Schmelze setzt man 5 ml Athanol zu und  stellt mehrere Stdn. auf Eis. Mahr- 
maliges UmkristMlisieren der bruunan Kristalle aus Wasser (Aktivkohle) 
liefert gelba Nadeln; Sehmp. 283--287 ~ Ausb. 980 nag (44%). 

IR  (KBr): 1695 em -1 (vco). 

CsH6N4OS. 1-[20 (224,2). Ber. C 42,86, H 3,60, N 24,99, S 14,30. 
Gef. C 42,84, t{ 3,54, N 24,86, S 14,39. 

MS: M + 206. 
Gewichtsverlust beim Troeknen (100~ Ber. 8,03%. Gef. 7,92%. 

2- Hydroxyimino-3-oxo-3. ( g'-pyridazinyl ) -propions~turedthylester (13 b) 

3,88 g (20 mMol) 6 in 50 ml ln-Na011 werden unter  Eiskfihlung und 
]~tihren mit  1,38 g (20 mMol) NAN02 versetzt. Nach 5 Min. bringt man die 
LSsung mit  2n-HC1 auf p i t  = 2,5 und stellt 5 Stdn. in den Eisschrank. Die 
farblosen Kristalle werden mit  wenig Wasser gewasehen, im Vakuum- 
Exsieeator getroekne~ und  aus TH_F/Petroli~ther umkristMlisiar~. Lunge 
farblose Nadeln; Sehmp. 114--116 ~ Ausb. 3,40 g (76%). 

Ii~ (KBr): 1735 cm -1 (vcoi, 1668 em-~ (vest), 933 cm -1 (vNo). 
1H-NMR (d~-DMSO): OH: s (breit), S ~  14ppm (1); tt-3 + H - 6 :  

m, 8 = 9,68 ppm (2); t t -5:  m, 8 = 8,16 ppm (1); CH2: q, ~ = 4,42 ppm (2) 
(J = 7Hz) ;  C11s: t, ~ = 1,33 lopm (3) (J = 7Hz). 

C9~I9N304 (223,2). Bet. C 48,43, H 4,06, N 18,82. 
Gef. C 48,79, H 3,98, N 18,64. 

4-Hydroxyimino-l.phenyl-3- ( 4'-pyridazinyl ) -pyrazol-5-on (14) 

450 mg (2 mMol) 13 b und 220 mg (2 mMol) Phenylhydrazin werden 
unter  Erwgrman in 10 ml ~_thanol gelSst. Nach Zugabe yon 0,5 ml 2n-11C1 
erJaitzt man 10 Min. zmn Sieden und  setzb dar L6sung naeh dem Erkalten 
soviel Ather zu, dal~ eben eine Tr/ibung bes~ehen bleibt. Nach mehrstdg. 
Aufbewahren im Eisschrank isoliert man ein amorphes Produkt, das beim 
Umkristallisieren aus 8Oproz. CHaCOOH orange gefhrbte Kristalldrusen 
liefert; Sehmp. 222--224 ~ Ausb. 420 nag (77~o). 

Ii~ (KBr): 1735 em -1 (vco), 970 cm -1 (v~o). 

C13HgNsO~ (267,2). Bar. C 58,42, H 3,39, N 26,16. 
Gef. C 58,32, 11 3,44, N 26,38. 
MS: M+ 267. 

4-Acetyl-pyridazin (12) 

19,4 g (0,1 Mol) 6 werden in 150 ml 6n-lcIC1 2 Stdn. untar  tgfickflul3 zum 
Sieden erhitzt. Naeh dem ErkMten alkMisiert man mit ges/~tt, w/~13r. Na2CO~- 
LSsung und  extrahierb mehrmals mit  CI-IC13. Man trockneg die vereinigten 
CHCla-Auszfige fiber Na2SO4, dampft im Vak. zur Trockene ein und  destilliert 
den Rfickstand im Kugelrohr. Bei 0,001 Torr und 60 ~ erh/~lt man zitronen- 
gelbe Prismen; Schmp. 69--70 ~ Ausb. 10,0 g (82~o). 

62* 
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I R  (KBr) :  1695 cm -1 (~co). 
1H-NMR (CDC13): H-3 :  m, 3 ~ 9,60 p p m  (1); H-6 :  m, 8 = 9,47 p p m  (1); 

H-5 :  m, 8 = 7,87 p p m  (1); CH3: s, 8 = 2,70 p p m  (3). 

C6H6N20. Ber. C 59,02, H 4,95, N 22,91. 
Gef. C 59,43, H 4,98, N 22,55. 

Oxim yon 12 

Eine  L6sung von  500 mg  12, 2 g Na-ace ta t  und  1 g N H u 0 H .  HC1 in 
10 ml  Wasser  wird  naeh  10 Min. Erw/~rmen auf  dem Wasserbad  fiber Naeh t  
im Eisschrank  belassen. Die isolierten Kris~alle werden  2real aus Wasser  
umkristal l is ier t .  Gelbe Kris ta l le  ; Schmp.  169--170 ~ 

1H-NMR (d~-DMSO):  O H :  s, ~ = 12,10 p p m  (1); H-3 :  m, ~ = 9,58 p p m  
(1); H-6 :  m, ~ = 9,31 p p m  (1); H-5 :  m, ~ =  7,88 p p m  (1); CH.~: s, ~ 
= 2,22 p p m  (3). 
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