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Thermisch induzierte Disproportionierung 
yon Pyridazinyl-4- carbinolen 

( S y n t h e s e n  u n d  R e a k t i o n e n  y o n  P y r i d a z i n - D e r i v a t e n ,  
5. M i t t .  ~) 

Von 

G. Heinisch~ E. Luszczak und YI. Pafler 

Aus dem Insti tut  ffir Pharmazeutische Chemie der Universit/~t Wien, 
(~sterreich 

(Eingegangen am 22. April 1974) 

Syntheses and Reactions o] Pyridazine Derivatives, V: 
Thermal Dismutation o] Pyridazinyl-4.carbinols 

Pyridazinyl-4-carbinols (e.g. 4, 9 a, 9 b) are found to 
dismutate at elevated temperatures yielding 4-alkyl-pyridazines 
and pyridazinyl ketones. This explains formation of unusual 
products in certain condensation reactions of pyridazine-4- 
carboxaldehyde. The mechanism of dismutation is discussed, 
IR-, 1H-NMR- and mass spectral data of the new pyridazine 
derivatives 4, 5, 0, 8, l l  a are presented. 

Methylgruppen an Ring-Kohlens tof fa tomen des Pyr idazinsystems 
besitzen auf Grund des vom ~-Mangel-Heteroa.romaten bewirktea 
Elektronenzugs CH-aeiden Charakter  und sind dementsprechend zu 
Additions- bzw. Kondensat ionsreakt ionen mit  Carbonylgruppen be- 
f/i.higt. Mit Chloral werden hiebei ~-Hydroxyalkyl -pyr idazine  2, 3, mit  
aromatischen Aldehyden Alkene erhalten 2, 4-~. Auch mit  Pyridin-  
c~rbaldehyden k o m m t  es zur Bildung entspreehender ~za-analoger 
Stilbene 6. 

Ein  prinzipiell anders~rtiger Reakt ionsablauf  wird jedoch - -  wie 
wir vor  kurzem mittei l ten 7 - -  beobaehtet ,  wenn 4-Methyl-pyridazin 
(2) mit  Pyridazin-4-c~rbaldehyd (1) zum Umsatz  gebraeht  wird:  Un- 
abh~ngig d~von, ob m a n  1 in iiberschiissigem 2 mit  oder ohne ZnC12- 
Zusatz erhitzt,  isoliert m a n  stets 1,2-Bis-(4'-pyridazinyl)-~than (7). 
Das zu erwartende ,,Tetraaza-stilben" 6, dessen Darstel lung uns unter- 
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dessen dureh  Se02-Oxyda t ion  yon  7 ge lang* (Ausb. 76%), is t  im Ge- 
miseh der  R e a k t i b n s p r o d u k t e  n ich t  nuchzuweisen.  

W i r  fanden  nun,  dab  die Urs~che dieses ~ber rasehenden  Saeh- 
verha l tes  in einer  the rmisch  induz ie r ten  Dispropor t ion ie rung  yon  
intermedi~ir geb i lde tem 1 -Hydroxy- l ,2 -b i s - (4 ' -py r idaz iny l ) - / i t han  (4) 

0 

H H3 ~ O J ~ C H 3  
N-..N~ 
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4 NaBH4 
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zum A l k a n  7 Und dem K e t o n  5 zu sehen is t  und  daft es sich dabe i  um 
ein offensichtl ich a l lgemein fiir  Pyr idaz iny l -4 -ca rb ino le  chamkte r i -  
s t isches R e a k t i o n s v e r h a l t e n  hande l t .  

E inen  ers ten  A n h a l t s p u n k t  fiir diese A n n a h m e  lieferte ein Ver- 
such, 1 mi t  Ace ton  zu kondensieren.  Aus  dem - -  wie das  DC zeigte - -  
/iuBerst komplexen  Reak t ionsgemisch  konn t e n  wir du t ch  Des t i l l a t ion  
im H o c h v a k u u m  eine Subs tanz  Jsolieren, der  naeh  E l emen ta r ana ly se  
und  spek t roskopisehen  Be~unden (Singulet t  im Bereieh olefiniseher 

* Der neuen Verbindung ist - -  wie in Formelbfld 6 angegeben - -  die 
S t ruk tur  eines trans-substituierten Olefins zuzuordnen, d a i m  IR-Spek t rum 
eine intensive Absorpt ionsbande bei 985 em -1 (SCH out-of-plane) auftr i t t .  
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Protonen mit der relativen Intensit~t I, massenspektrometrisch er- 
mitteltes Molekulargewicht) die Struktur der 1,3-Dicarbonyl-Ver- 
bindung 8 zuzuordnen war. Hier war also offenbar eine Substanz mit 
h6herer Oxydationsstufe als das iibliche Reaktionsprodukt isoliert wor- 
den, w/~hrend in 7 bei der l~eaktion yon 1 mit 2 eine oxydativ unter 

dem zu erwartenden Produkt stehende Verbindung erhalten worden 
war. 

o/H'--O 

~ C  H 3 

Ein zun~chst von uns in Betracht  gezogener redukt iver  Angriff yon I 
auf 4 bzw. 6 Ms Ursaehe fiir die Bildung yon 7 erwies sieh/iberdies auf Grund 
folgender Beobachtungen als wenig wahrseheinlieh: Pyridazin-4-earbon- 
s/~ure, die wir urspriinglieh - -  wenn auch nur in geringer Ausbeute - -  im 
Reaktionsgemiseh gefunden hatt.en, 1/~13t sich nieht mehr naehweisen, wenn 
man 1 mi t  2 unter  N2 umsetzt  und bei der Aufarbeitung die Anwendung yon 
Alkali  vermeidet,  indem man naeh Beendigung der Reakt ion (DC-Kontrolle) 
das Alkan 7 gemeinsam mit  fibersehiiss. 2 dureh CHC13-Extraktion abtrenn~. 

Die Auftrennung des in CHC13 nieht 16slichen Anteils, bei dem es sieh - -  
wie das DC erkennen 1/~13t - -  um ein Gemisch mehrerer, ausgepr/igt polarer  
Substanzen handelt ,  gelang uns jedoeh trotz umfangreieher Bem/ihungen 
weder dureh fraktionierte Kristal l isat ion noeh dfinnsehieht- oder sgulen- 
ehromatographisch. 

Unter  diesen U m s t g n d e n  war  eine Erkl/~rung fiir das  Auf t r e t en  
von 7 am ehesten aus einer Un te r suchung  der  Reakt ivi t /~t  des als Zwi- 
s ehenproduk t  anzunehmenden  Alkohols  4 zu erwar ten .  Als geeigneter  
Syntheseweg fiir 4 erwies sich die Reakt ionsfo lge  2 d - 3 - ~  5-~  4. 
5 wird in 63proz. Ausbeu te  in F o r m  des K - E n o l a t e s  zuggnglieh,  wenn_ 
m a n  Pyr idaz in -4-ca rbons~ure -~ thy les te r  (3) mi t  2 kondens ie r t ;  Reduk-  
t ion  des dureh  Ans~tuern in F re ihe i t  gese tz ten  l -Oxo- l , 2 -b i s - (4 ' -py r id -  
az inyl ) -g thans  (5)* ff ihrt  in g l a t t e r  R e a k t i o n  (laut D C  qua n t i t a t i ve r  
Umsa tz )  zum Carbinol  4. 

Es lieg sich nun  zeigen, da[3 48stdg. E rh i t zen  yon  4 auf 120 ~  
geschlossenen t~ohr zum Auf t r e t en  yon  7 fiihrC (7 k a n n  in 40proz. 
Ausbeu te  isol ier t  werden),  die Bi ldung  des Alkans  also auch in Ab-  
wesenhei t  yon 1 erfolgt.  Der  Beweis dafiir ,  dab  das  E n t s t e h e n  von 7 
das  Ergebnis  e iner  Dispropor t ion ie rung  ist, konn te  du tch  2~,~stdg. 
Erh i t zen  yon  4 auf 100 ~ e rb rach t  werden:  U n t e r  diesen Bedingungen  

* Wie das IR-Spek t rum zeigt, liegf~ 5 in kristall isierter Form praktisch 
quant i ta t iv  enolisiert vor. 
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wird eine weitere Substanz nachweisbar, die durch Vergleichs-DC 
eindeutig Ms Keton 5 identifiziert werden konnte. 

Unter den urspriinglich v yon uns bei der Kondensation yon 1 mit 2 
gew/~hlten Bedingungen (2,5 Stdn., 120 ~ war weder 4 noeh 5 nachweisbar 
gewesen; fiihrt man jedoch die l~eaktion bei 100 ~ (2,5 Stdn.) aus, so lgftt sich 
im DC neben 7 auch 4 und - -  wenn auch nur in untergeordneter Menge - -  
5 erkennen. 

Diese Beobachtungen erlauben folgende Deutung des Reaktions- 
ablaufes: Pyridazin-4-carbaldehyd addiert im ersten Reaktionsschritt 
in iiblicher Weise 2 unter Bildung des Alkohols 4, der sieh jedoch unter 
den Kondensations-Bedingungen zum 1,2-Bis-(4'-pyridazinyl)-~than 
(7) und dem Keton 5 disproportioniert. Berticksichtigt man den Urn- 
stand, dab letzteres zu weiteren Kondensationsreaktionen (z. B. mit 
2, 4, 7) befS~higt ist und dab infolge des ausgepr/~gten Aktivierungs- 
grades seiner Methylengruppe vor allem auch die M6gliehkeit einer 
Selbstkondensation sowie einer Reaktion mit 1 in Betracht gezogen 
werden mug, so wird auch die Tatsaehe, dab 5 stets nut in geringer 
Konzentration vorliegt, verst/~ndlich. Um solche Folgeprodukte von 5 
sollte es sich demnaeh bei den in CHCla nieht 16sliehen Anteilen des 
Reaktionsgemisches handeln. Darauf deuten neben dem hohen Sehmelz- 
punkt (fiber 350 ~ die Laugel6sliehkeit (Enolformen) und die augen- 
blickliehe Reduktion yon KMnO4-LSsung hin. 

Aueh im t~alle des Methyl-(4'-pyridazinyl)-earbinols (9 a) s wird 
bei trockenem Erhitzen (5 Stdn., 120 ~ Disproportionierung und Auf- 
treten h6hermolekularer Folgeprodukte beobachtet. Die prims ent- 
stehenden Produkte konnten eindeutig als 4-Aeetyl-pyridazin (10 a) 
und 4-Xthyl-pyridazin (11 a) identifiziert werden; 10a  dutch GC- 
und DU-Vergleieh mit authentisehem Material s, w/~hrend die Struktur- 
zuordnung bei 11 a - -  einer unseres Wissens bisher nieht bekannten 
Verbindung--  auf Grund des Massenspektrums (M+ : 108, M+--Cell5 : 79) 
zu treffen war. 

Die Disproportionierung yon 4 zu 5 und 7 bzw. yon 9 a zu 10 a 
und l l  a 1/~gt sieh unter folgenden Annahmen erkls 4 bzw. 9 a 
erfahren beim Erhitzen an Stelle einer zungchst zu erwartenden intm- 
molekularen H20-Abspaltung (die ja zu einer VergrSgerung des kon- 
jugierten ~-Elektronensystems fiihren wiirde) intermolekulare De- 
hydratisierung. Der eigentliehe Dismutationsschritt ist in der Spaltung 
der dabei als Reaktionszwisehenprodukte auftretenden Ather zu sehen. 
Ursache dieser Tendenz zur intermolekularen Atherbildung k6nnte 
der starke Elektronenzug des mit dem Alkohol-C-Atom verkniipften 
Pyridazinsystems sein. Eine Isolierung dieser ]~ther gelang uns bisher 
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nieht, was vermuten l~6t, daft sie unter den gew~thlten Bedingungen 
instabil sind. 

Zur Stiitzung der Annahme einer intermediaren Atherbildung 
ersehien es uns zweckm/if~ig, das Verhalten yon Phenyl-(4'-pyridazinyl)- 
carbinol (9 b) 1 als Modellsubstanz bei erhghter Temperatur zu unter- 
suchen. Wir fanden, daft dabei ebenfalls Bildung yon Alkan und Keton  
stattfindet. Erwartungsgemgft ist das hier erhaltene Produktgemisch 

OH 

9a, b 

a: R =  CH 3 

b: R =  c6H5 

N 

lO a, b 

~ R 

~ b  

wesentlieh iibersichtlicher als bei 4 bzw. 9 a: Neben nieht umgesetztem 
91) ist nach 5stdg. Erhitzen auf 120 ~ nut  4-Benzyl- (11 b) 1 und 4- 
Benzoyl-pyridazin (10b) 1 naehzuweisen, der Anteil nichtidentifi- 
zierter Nebenprodukte ist kleiner als 5%. 

Fiihrt man dieses also offenbar allgemein bei Pyridazinyl-4-carbinolen 
zu beobaehtende Verhalten wieder auf den elektronenanziehenden 
Einfluft des s-Mangel-Heterocyclus zuriick, so sollten Carbinole bzw. 
Ather, die vergleichbaren elektronischen Einfliissen unterliegen, eben- 
falls derartige Reaktivit~tt aufweisen. T~ts~tchlich linden wir in der 
Literatur, d~ft sich beispielsweise auch Di-(4,4'-dinitrobenzhydryl)- 
~tther thermiseh disproportioniert 1~ 

Im angefiihrten t~eaktionsverhalten yon Pyridazinyl-4-carbinolen 
dfirfte auch die Ursache flit die wenig befriedigenden AusbeuCen zu 
sehen sein, die bei Kondensationsreaktionen des Pyridazin-4-carbal- 
dehyds, welche die Anwendung hSherer Temperaturen erfordern (z. B. 
mit M~lons/~ure ~, aber aueh mit anderen CtI-aciden Verbindungenn), 
erzielt werden. 

Der Bericht yon Igeta at a!. 12 fiber einen vergeblichen Versueh, 
Pyridazin-3-c~rbaldehyd mit 3-~ethylpyridazin zum 1,2-Bis-(3'-pyrid- 
azinyl)-~then zu kondensieren, legt schlieBlich die Vermntung nahe, 
daft auch Pyridazinyl-3-carbinole eine ~thnliche Neigung zur Dismuta- 

49* 
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t ion  aufweisen kSnn ten ;  im Eink lang  dami t  stfinde auch die Tatsache,  
dab den genann t en  Autoren  die Kondensa t ion  bei Einsa tz  der N-Oxide 
(d. h. bei Verr ingerung des Elektronendefizi ts  der l~ing-Kohlenstoff- 
a tome des Heteroaromaten)  gelang. Eine  Kl~rung  dieser Frage soll 
weiteren Un te r suchungen  vorbehal ten  sein. 

Experimenteller Teil 

Die (unkorrigierten) Schmelzpunkte wurden mit  dem Kofler-Heiz- 
mikroskop bestimmt. Die II~-Spektren wurden yon KBr-Pre[~lingen mit  dem 
Perkin-Elmer-Ger/it 237 aufgenommen. Die Aufnahme der 1H-NMI%-Spek- 
tren erfolgte mit  dem Varian T-60 (8-Werte gegen T M S  als inneren Stan- 
dard), die der Massenspektren mit  dem Varian-MAT 111. Fiir Aufnahme yon 
IR-  und  1g-NMR-Spektren danken wir Frau  M. Thimler, ffir die Massen- 
spektren Herrn Dr. G. Hand.  S/~mtliche Mikroanalysen warden yon t te r rn  
Dr. J.  Zak im mikroanalytischen Laboratorium des Inst i tuts  f~r Physikali- 
sche Chemie der Universitat  Wien ausgeffihrt. 

Die GC/MS-Analysen wurden mit  dem Varian-MAT 111 durchgeffihrt, 
woffir wir Herrn Ing. H. Begutter danken. 

Diinnschichtchromatographie : Sorptionsmittel : Kieselgel GF254 (Merck) ; 
Aktivierung der besehichteten Plat ten:  30Min. bei 110~ Laufstrecke: 
10--15 cm ; I)etektion: UV-L6schung. Flie2mittel : A = Benzol/Methanol 
(1 ~- 1), B = Benzol/Methanol (2 -~ 8). 

Flief~mittel 
RZ A B 

1 0,65 0,64 
2 0,57 0,54 
4 0,38 0,42 
5 0,45 0,51 

(gelb) (gelb) 
6 0,41 0,39 
7 0,33 0,33 

DC-Bedingungen und  R~-Werte ffir 9 a und 10 a vgl. Lit. s, ffir 9 b, 10 b 
und  11 b vgh Lit. 1. 

1-Oxo. l,2-bis- ( 4'-pyridazinyl ) -4than (5) 

Zu einer Suspension yon 11,1 g (0,1 Mol) K-t-butylalkoholat in 150 ml absol. 
D M F  werden bei 0- -5  ~ innerhalb 30 Min. 9,4 g (0,1 Mol) 2 in 50 ml absol. 
D M F  zugetropft. Nach 2 Stdn. tropft mail unter krgftigem YLfihren 15,1 g 
(0,1 Mol) 3 zu und 1/if~t fiber Naeht bei l~aumtemp, stehen. Dureh Zugabe 
yon 1000 ml Ather f/~llt man das K-Salz von 5, saugt ab, w/~scht mit  Ather 
und  troeknet im Vakuumexsiccator ; Ausb. 15,1 g (63o/o). 

Das eigelbe Produkt  wird in 150ml Wasser gelSst, die L6sung mit 
2n-I-IC1 auf pH 7 gebracht und der ausgefallene Niederschlag isoliert. Nach 
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Trocknen im Vakuumexsicc. und Umkristallisieren ~us 96proz. Athanol 
dunkelrote Kristalle, Schmp. ~23--226~ Ausb. 9,4 g (47%). 

C~0HsNaO (200,2}. Ber. C 60,00, 15 4,03, N 27,99. 
Gel. C 59,83, 15 4,16, N 27,16. 

.~S:  m/e = 200 (M+), 107. 
II~ (KBr): 1625 cm -~ (~c=c)- 

Oxim von 5 

Aus 96proz. Athanol fast farblose Nadeln, Schmp. 224~226~ Ausb. 
quan~it. 

C10I-IgNsO (215,2). Ber. C 55,81, H 4,22, N 32,54. 
Gel. C 55,51, t t  4,05, :N 31,73. 

MS:  m/e = 215 (M+). 
I ~  (KBr) : 1630 cm -1 (~c=N). 
1H-NMI~ (d6-DMSO): ~ = 4,27ppm, s, 215: CH2; 7,47ppm, m, 1 t-I: 

H-5' ;  7,93 ppn% m, 1 H:  H-5; 9,20 ppm, m, 3 H :  H-3', H-6', H-6; 9,57~lvpm, 
m, 1 15: H-3; 12,67 ppm, s, 1 I-I: OH (gegen D austauschbar). 

1,2- B is- ( 4 "-pyridazinyl ) -athanol (4) 

1,00 g (5 mMol) 5 in 20 ml W~sser werden innerhalb von 1 Stde. mi~ 
100mg (2,6 mMol) NaBH4 versetzt. Nach ZerstSren des NaBtt4-~ber-  
schusses mit  2n-HC1 wird mit  Na2COa-LSsung neutralisiert und  im Vak. zur 
Trockene gebrach~. Der getrocknete Rfickstand (Vakuttmexsicc,) wird 5real 
mi t  je 50 ml sled. CH2C12 extrahiert. Die CH2C12-Auszfige werden im Vak. 
eingedampft und der Rfickst~nd aus J~thanol/Athcr umkristallisier~. Farblose 
Nadeln, Sc]~rap. 153--155 ~ (Zers.) ; Ausb. 430 rng (42%) * 

C10H10NaO (202,2). Ber. C 59,41, H 4,98, N 27,71. 
Gef. C 58,80, I-I 5,01, N 27,20. 

MS: m/e = 202 (M+). 
IR (KBr): 3240 cm -1 (vo-~). 
II~-~VIR (d6-DMSO): ~ = 3,00ppm, m, 2 I t :  CH2; 5,00 ppm, m, 1 ~ :  

I-ICOH; 5,90 ppm, d, 1 I-I: OH (gegen D austauschbar); 7,53 ppm, m, 2 ~ :  
H-5, t t -5 ' ;  9,07 ppm, m, 4 H:  H-3, H-3 ~, H-6, I-t-6'. 

1,2-Bis- ( 4"-pyridazinyl )-(tthen (6) 

186 mg (1 mMol) 77 und  1 g SeO2 in 10 ml 15~O werden 3 Stdn. auf 70 ~ 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird filtrier~, mit  Na2COa-LSsung neutralisiert, 
im Vak. einged~mpft, im Vakuumexsicc~tor getrockrmt und  dann 6real mi~ 
jo 50 mt heiI3em CHIC12 ex~rahiert. Nach Verdampfon des CH2CI2 im Vak. 
wird aus heil3em Wasser umkristallisiert. Goldfarbene, gl~nzende B1/~ttchen, 
Schmp. 289--291 ~ 6 beginnt ~b 190 ~ zu sublimieren; Ausb. 140 mg (76%). 

CloHsNa (184,2). Ber. C 65,21, t t  4,38, N 30,42. 
Gef. C 64,94, H 4,48, N 29,97. 

MS: m/e = 184 (M+). 
IR (KBr): 985 cm -1 (~C-H). 

* Die - -  trotz quant i ta t ivem Umsatz yon 5 zu 4 (DC) - -  niedrige 
4-Ausbeute ist auf die Ins~abilit/it yon 4 unter  den Aufarbeitungsbedingungen 
zurfickzufiihren. 
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1H-NMI~ (CF~COOH): ~ = 7 ,67ppm,  s, 2 H :  olefin. H ;  8 ,32ppm,  m, 
2 H :  g - 5 ,  H - 5 ' ;  9 ,05--9,43 ppm,  m, 4 H :  H-3,  H-3 ' ,  I t -6,  H-6". 

U V  (Athanol) :) ,max 295 n m  (~ = 29 110). 

1- ( 4 ' -Pyridazinyl  ) -butan- l ,3-d ion (8) 

540 mg  (5 mlViol) I T werden  in 3 ml  Aceton  bei 0 ~ mi t  0,2 ml  Di~thyl-  
amin  versetz t .  N a c h  48stdg. Aufbewahren  im Eissehrank  dampf t  m a n  im 
Vak. ein und  desti l l iert  den Ri ieks tand  bei 180 ~ und  10-~ Torr.  Goldfarbene 
Bli~ttchen, Schmp.  105--107 ~ (aus Wasser) ;  Ausb.  90 mg  (11%). 

Die w~i~r. L5sung yon  8 f~trbt sich m i t  FeC13 in tens iv  rot .  

CsHsTN202 (164,2). Ber.  C 58,53, I-I 4,91, N 17,06. 
Gef. C 58,52, I-I 4,98, • 17,03. 

M S :  m/e = 164 (M+), 149. 
II~ (KBr) :  1638 cm -1 (,c=o), 1605 cm -1 (vc=c). 
1H-NMI~ (CDC18): ~ ~ 2,35 ppm,  s, 3 H :  CH~; 6,27 ppm,  s, 1 H :  C ~ C H ;  

7,87 ppm,  m, ~ 1 H :  H - 5 ' ;  9,40 ppm,  m, 2 H :  H-3 ' ,  H-6 ' .  

.Kondensation von 1 mit  2 

a) Bei  120 ~ 

324 mg  (3 mMol) 1 werden  in 564 mg  (6 mMol) 2 un te r  N2 2,5 Stdn.  
erhi tz t .  N a c h  dem E r k a l t e n  wird  mi t  10 ml  CHC13 ex t rah ie r t  und  die org. 
Phase  e ingedampf t ;  der  l~i ickstand wird  durch  Dest i l la t ion (50 ~ und  
10 -2 Torr)  yon  tiberschfiss. 2 befreit ,  in Benzol  gelSst und  fiber A1203 fil triert .  
_&us dem E l u a t  kristal l is ieren nach  Verse tzen m i t  PetrolKther  (50--70 ~ 
farblose Nadeln ,  Schmp.  141--142 ~ ; Ausb.  127 m g  7. Diese Substanz  ist  nach  
Mischschlnp.  und  I R - S p e k t r u l n  mi t  au thent .  77 identisch.  

b) Bei  100 ~ 

Ausf i ihrung der  Reak t ion  wie un te r  a). I m  DC des Reakt ionsgemisches  
s ind im Gegensatz  zu a) bei A n w e n d u n g  yon  Fliel~mittel  A auch  Neben-  
p roduk te  mi t  R f =  0,38 und  R f  = 0,45 bzw. bei Verwendung  yon Fliei~- 
mitre1 B m i t  R f  = 0,42 und  Rf  = 0,51 nachweisbar .  

Disproportionierung von 4 

a) 100 mg  4 werden  im geschlossenen l~ohr 48 Stdn.  auf  120 ~ erhi tzt .  
:Nach d e m  E r k a l t e n  wird  m i t  CHCI3 extrahier~, im Vak. e ingedampf t  und  der 
R i i cks t and  aus Benzol  umkris tal l is ier t .  Das  P r o d u k t  ist  ( I i~-Spekt rum und  
Mischschmp.)  ident isch m i t  au thent .  7; Ausb. 38 m g  (40%;  auf  Dispropor t io-  
n ierung bezogen:  81 ~ 

b) 4 wird  im geschlossenen R o h r  2,5 Stdn.  auf  100 ~ erhi tzt .  I m  DC 
scheint  neben  7 und  4 ein gelber  Substanzf leek bei R f  = 0,45 (FlieSm. A) 
bzw. R f  ~ 0,51 (Fliei~m. B) auf. 

Disproportionierung yon 9 a bzw. 9 b 

9 a bzw. 9 b werden  5 Stdn.  im geschlossenen R o h r  auf 120 ~ erhi tzt .  I n  
den Gasehromat  og rammen  sind j eweils Alkan  (11 ) und  K e t o n  (10) naehweis - 
bar,  die durch  M S  identifizier~ wurden.  Bed ingungen  der GC/MS-Ana lysen:  



Disproportionierung yon Pyridazinyl-4-earbinolen 771 

EID-Detektor ,  Metallsiiule 5ft/1/s ' ' ,  Phase 5% 0 V 2 2 5  a.uf ABS 70/80, 
Tr~gergas He, 27 ml/min, 220 ~ (bei 9 a) bzw. 260 ~ (bei 9 b). 

4-Athyl-pyridazin:  C~HsN2 (108,1). 

M S :  role = 108 (M+), 79 (M+~C~I-Is), 
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