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1,2-Dipyridazinyldithen- und -~ithan.l,2-diole aus 
Pyridazin-earbaldehyden* 

S y n t h e s e n  u n d  R e a k t i o n e r ~  v o n  P y r i d a z i n d e r i v a t e n ,  6. M i t t .  1 

Von 

(?r Iteinisch, Ernst  Luszczak und  Andreas 31ayrhofer 

Pharmazeutisch-Chemisches Institub, Universit/it Wien, (~sterreich 

(Eingegangen am 8. Ja~uar 1976) 

1,2-Dipyridazinyl-ethene. and -ethane-l,2-diols ]rom Pyridazine- 
carboxaldehydes. Syntheses and Reactions o] Pyridazine Deriva- 

tives, VI 

Treatment of pyridazine-4-earboxatdehydo with eaSalytic 
amounts of KCN results in formation of pyridazine-4-carbo- 
xylic acid end two stereoisomeric diols (4, 5). The configurations 
of 4 and 5 are explained on basis of the 1H-),TMR-spectra, the 
mechanism of reaction is discussed. Pyridazine-3-carboxal- 
dehyde (10) reacts with HCN to form the addition product 
of 10-cyanhydrine to 10 (11). ttCN-elimination from 11 yields 
the enediol 12 which by oxygen is oxidized to pyridazine-3- 
carboxylic acid or its methyl ester. 

I m  Hinblick auf Synthesen yon Pyr idazinder iva ten  mit  potentieller 
pharmakologischer  Wirksamkei t  erschien eine Untersuchung des 
Reakt ionsverhal tens  yon  Pyridazin-3- und  Pyridazin-4-carbaldehyd 
gegeniiber Blaus/iure bzw. Cyanid-Ionen yon  Interesse, zumal hier 
- -  so wic bei anderen rc-Mangel-Heteroaromaten 2, 8 __ eine gegeniiber 
aromatischen Carbaldehyden abweichende Reaktivi t / i t  gegeben sein 
konnte. 

Wie in einer frfiheren Mit~eilung ~ gezeigt, erh~lt man  bei der Reak-  
t ion des Pyridazin-4-carbaldehyds (1) mit  /tquimolaren Mengen HCN 
aa  Stelle des 1-Cyanhydrins dessen formales Addi t ionsprodukt  an 1. 
Wir  fanden nun, dab die Umsetzung yon  1 unter  Bedingungen der 
Benzoinreakt ion ebenfalls cinch abweichenden Verlauf n immt :  Star t  

* tIerrn Univ.-Prof. Dr. M. Pailer mit den besten Wtinschen zum 65, Ge- 
burtstag gewidmet. 
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eines zungchst zu erwartenden 4-Pyridazoins (2) erhielten wir ein aus 
drei Komponenten  bestehendes Produktgemiseh. 

Ans diesem konnte eine Komponente  dnrch Extrakt ion mit wglriger 
Sodal5sung und Einstellen auf p H  = 2,5 isoliert und als Pyridazin-4- 
carbonsgure (a) identifiziert werden (Mischschmp., II~-Spektren-Ver- 
gleich). Die beiden iibrigen diinnschiehtchromatographisch nachweis- 
baren Substanzen blieben dabei weitestgehend ungelSst, ihre Tren- 
nung gelang auf Grund der untersehiedlichen LSslichkeiten in Methanol 
und Wasser durch fraktionierte Kristallisation. Die Untersehiede im ehro- 
matographischen Verhalten der beiden Produkte erlauben zwar eine 
sichere Differenzierung, fiir DC- oder SC-Trennungen erwiesen sie 
sieh jedoeh als zu geringfiigig. 

Massenspektren And Elementaranalysen weisen - -  unter Beriiek- 
sichtigung des Umstandes, dab die in Wasser schwerer ]Ssliche Kom- 
ponente mit  2 Mol H20 kristallisiert - -  auf das Vorliegen zweier Iso- 
merer hin. Da in den 1H-l~MR-Spektren beider Substanzen neben 
den Signalen der Pyridazin-Protonen (rel. Int .  2 q- 1) je zwei weitere 
Resonanzen - -  eine bei etwa 5 ppm, die andere bei etwa 6 ppm (ver- 
sehwindet naeh Schiitteln mit  D20) - -  mit  den relativen Intensitgten 1 
auftreten, miissen ihnen die Strukturen der ~-Glykote 4 und 8 znkom- 
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l~icht vereinbar mit dieser Strukturzuordnung schienen vorerst die 
Massenspektren yon 4 und 5 zn sein, die bei vSlliger Abwesenheit yon 

\ I 

202, 200 und 186 eharakterisiert sind. Entspreehende Fragmente 
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fehlen sowohl in den  Spektrer t  yon  1 ,2 -Diphenyl -g than- l ,2 -d io len*  
als aueh in denen von 1 ,2-Di- (4 ' -p~ ' idy l ) - /Rhan- l ,2 -d io len**.  Hie r  
fanden  wir  v ie lmehr  sowohl ~o lek t i l i onenpeaks  als aueh - -  als Basis- 
peaks  - -  F r a g m e n t e  der  zu e rwar t enden  symmet r i s ehen  Spa l tung  der  
Molekiile. 

Eine  plausible  Erkl/~rung fiir diesen t iber rasehenden Saehverha l t  
lgl3t sieh un te r  Beri ieksieht igurlg der  vor  kurzem ers tmals  beobaeh te t en  
Neigung yon Pyr idaz iny l -4-e~rb ino len  zu the rmiseh  induz ie r te r  Dis- 
p ropor t ion ie rung  1 geben (vgl. Schema 1). 

S c h e m a  1 

R--CHOH--CHOH--R 

R--CO--CHOH--R / ~ " ~  R--CH~-CHOH--R 

R --CO-- CO--R R -- CO -- C H2--R R-- C H 2- C H 2-- R 

Die Ionen der  Masse216  und  202 reprgsent ie ren  demnach  die 
Moleki i l ionen des durch  D i smu ta t i on  der  ~-Glykole  gebi lde ten  Pyr id -  
azoins (2) bzw. des Alkohols  6. I n  wei terer  Folge  s t a t t f indende  Dis- 
p ropor t ion ie rung  yon  6 m a e h t  das  AuRre t en  yon Ionen  der  Masse 186 
(Alkan 9) und  200 (Ketot l  8) vers tgndl ich***.  I n  17bereinst immung d a m i t  
beobaeh te t  m a n  aueh im S p e k t r u m  yon  6 Peaks  bei m/e -~ 186 und  200; 
in den Spek t ren  der  1,2-Diole 4 und  5 nehmen  deren re la t ive  In tens i -  
t g t e n  mi t  s te igender  T e m p e r a t u r  zu. 

* FUr die fJ~berlassung von Substanzproben sei Herrn  Univ.-Prof.  
Dr. K .  Schl6gl bestens gedankt.  

** Synthetisiert  naeh Mathes und Sauermilch ~. 
*** 8 k6nnte dar~iber hinaus aueh als Folgeprodukt  einer Disproportio- 

nierung von 2 resultieren. Ionen der Masse 214 - -  en~spreehond dem dabei 
als Oxydat ionsprodukt  zu erwartenden Diketon 7 - -  waren jedoeh nieht 
zu beobaehten. Aueh aus dem Auftreten yon ~onen der Masse 107 kann 
nieht mit  Sieherheit auf Dismutat ion yon 2 gesehlossen werden, da diese 
aueh bei der Fragment ierung yon 8 auftreten. 
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Die gichtigkeit  der Annahme, dab diese I~eaktionsfolge bereits 
beim Erhitzen der Festsubstanzen auf h6here Temperaturen eintritt  
(I~eal~tion im Gaszustand war in erster Ngherung auszuschliegen, 
da der Druek in der Ionenquelle stets < 5 �9 10 -6 Tort war), konnte 
dureh mehrsttindiges troekenes Erhitzen vort 4 bzw. 5 siehergestellt 
werden: In  den bei 10 .3 Torr/170 ~ sich abscheidenden. Destillaten war 
sowohl 6 als aueh 8 und 9 durch Vergleiehsehromatographie eindeutig 
nachzuweisen. 

Unter  gleichartigen Bedingungett aufgenommene MS der Diole 4 
und 5 weisen praktisch keine Unterschiede auf. tIingegen fgllt in dart 
1H-NMl~-Spektren eine Differenz yon etwa 0,2 ppm (in DMSO-d6- 
LSsung) in den l~esonanzlagen der Methin-Protonen auf. Aus dieser 
konnte die konfigurative Zuordnung der beiden Diastereomeren ge- 
troffen werden. 

Die r/~umliche Ann/iherung der Methin-Protonen an die Hydroxyl-  
gruppen der ~-Kohlenstoffatome 1/~13t fiir die meso-Form - -  wie yon 
Wiemann und IV[itarb. 5 art mehreren 1,2-Diolen gezeigt urtd yon Neu- 
deck un4 Schldgl ~ vor kurzem ftir 1,2-Diphenyl-~than-l,2-diote be- 
st/itigt - -  eine Versehiebung des gesonanzsignals dieser Protonen 
naeh rtiedrigerem Feld als bei der rac.-Form erwarten. Dem hei 
190 ~ sehmelzenden Isomeren, dessert Methin-H-Resonanz bei 5,00 ppm 
erseheint, war daher erythro-Konfiguration (meso-Form, 4), dem Dim- 
stereomerert mit  ~ M e t h i n - t I  = 4,77 ppm (Sehmp. 174 ~ threo-Konfigura- 
tion (rac. Form, 5) zuzuordnen. 

I m  Einklartg damit  steht aueh die Beobaehtung, dag die Methin- 
und Hydroxyl-Protonenresonunzert im Diol mit  Sehmp. 174 ~ eirte 
hShere Multiplizits aufweisen als die fiir Spektrenaufnahme an DMSO- 
d6-L6surtgert zu erwartende dublettisehe AufspMtung, wie sie beim 
h5her sehmelzenden Isomeren erscheint. Eine Erkl/~rung daftir 1/~13t 
sich n/~mlieh nur urtter der Annahme der threo-Konfiguration des 
Diols Sehmp. 174 ~ findert - -  unabhSmgig davon, ob man als Ursaehe 
die Bildung vort Solvatation.sdiastereomeren (ChirMits des L6sungs- 
mittels infolge nur partieller Deuterierung) oder das Vorliegert zweier 
bevorzugter Konformerer 5 an.rtimmt. 

Unter  Beriicksiehtigurtg des Auftretens einer intensiven l~ot- 
f/~rbung bei der geaktiort  vort 1 mit  katalytisehen Mengert KCN, die 
auf zurdichst erfolgende Pjv'idazoin-Bildung hindeutet, sind fiir das 
Entstehen der 1,2-Diole 4 und 5 zwei Wage in Betracht zu ziehen: 

a) Disproportionierung yon intermedi/irem 2 zu 4 bzw. 5 und einem 
1,2-Di(4'-pyridazinyl)-~thaml,2-dion, gefolgt yon oxydativer Spal- 
tung des letzteren zu 2 Mol 3. 

b) Gekreuzte Carmizzaro-Reaktiort yon 2 mit nichtumgesetztem 1. 



1,2-Dipyridazinyl-gthon- und -gthan- t,2-diole 803 

Auf Ablauf der gegkt ioa  fiber Weg b) weisen folgende experimea- 
telle Befunde hin: 3 und das gemiseh der Diole 4 und 5 sind im Mot 
verhgltnis 1,4:1 in analysenreiner Form isolierbar. Unter Berfiek- 
siehtigung der relativ besseren Wasserl6sliehkeiC der Diole entsprieht 

4Mo[ RCHO ~ 2Mo[ R-CO-CHOH--R 

1 2 

INo[ R--CHOH--CHOH-R 1Mol R-CO-CO-R 

4 bzw. 5 1 

v 

2 No[ R-COOH 
3 

diese Produktverteilung eher der ftir Weg b) zu erwartenden St6ehio- 
metrie. Dariiber hinaus werden bei Ausfiihrung der Reaktion unter 
AussehluB yon Luftsauerstoff die gleiehen Produkte in unvergndertem 
Mengen-Verh~ltnis erhMten. 

2Mot R-CHO ~IMol R-CO--CHOH--R 

1 2 

+ 1 Mo[ R-CHO 

IMot R-CHOH--CHOH-R IMol R-COOH 

4 bzw. 5 3 

In Analogie zu 1 isoliert man auch bei Umsetzung des Pyridazill-3- 
c~rbaldehyds (1O), dessen Darstellung in freier Form uns kiirzlieh 
erstmals gelang 7, mit 1 Mol Blausgure kein Pyridazinylglykolsgnre- 
nitril. Vielmehr wird eirte Substanz erhalten, der naeh Analyse und 
1H-NMR-Spektrum die Struktur 11 zukommen mug. So wie beim 4- 
Isomeren blieben much hier Versuehe, die Bildung des Additionspro- 
duktes dureh Anwendung eines mehrf~ehen Blaus~Lure-~lbersehusses 
zu unterdrtieken, ohne' Erfolg. Im Gegensats zum Aldoleyanhydrin 
des Pyridin-2-earbaldetlyds s erweist sieh 11 aueh bei mehrmonatigem 
Lagern als bemerkenswert stabil. 

W&hrend nun mehrfaehe Versuehe, dutch HCN-Eliminierung yore 
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Aldoleyanhydrin des Pyridazin-4-earbaldehyds zum 4-Pyridazoin bzw. 
zum tautomeren Endiol zu gelangen, nicht zum Ziel fiihrten, weist 11 
eine ausgeprggte Tendenz zum Ubergang in das bisher nieht bekannte 
1,2-Di-(3'-pyridazinyl)-gthen-l,2-diol (12) auf. Dies guBert sieh sehon 
im Massenspektrum yon 11, das - -  abgesehen vom Auftreten eines 

H 

Y 
0 ~ H... ,.,,-N.~. 

a:  R=H 
OR b: R=CH 3 

14 

Peaks m/e = 135 (als Molekiilion des dureh Aldolspaltung entstehen- 
den 10-Cyanhydrins zu interpretieren) - -  dem Spektrum yon 12 weitest- 
gehend entsprieht. Dartiber hinans wird Bildung yon 12 stets dann 
beobaehtet, wenn bei der Cyanhydrin-Reaktion yon 10 pH = 7 iiber- 
sehritten wird. Dementspreehend erh/~lt man 12 aueh nnter Reaktions- 
heclingungen, die beim Pyridin-2-eaIbaldehyd 2e zum normalen Cyan- 
hydrin fiihren. 

Als ergiebigste Darstellungsmethode fiir 12 erwies sieh schlieglieh 
Umsetzung einer gtherisehen L6sung yon 10 mit w/il3riger KCN-L6- 
sung in Anwesenheit yon NH4C1, eine Vorgangsweise, die yon Albert 9 

bzw. Zymalkowski  und Schauer 1~ zur Synthese des 2-(4'-Chinolinyl)- 
glykols/~urenitrils angewandt wurde. 12 wird so in 80proz. Ausbeute 
in anMysenreiner Form erhMten. 

Die angefiihrte trans-Endiol-Struktur Iolgt aus dem Fehlen yon 
Ii~-Banden im Bereieh yon C=O-  sowie C=C-Valenzsehwingungen. 
DaB sich yore Spektrenuntergrund keine ~omBande abhebt, mug 
als Folge der (das System st~bilisierenden) intramolekularen Wasser- 
stoff-Briieken angesehen werden. In  l~bereinstimmung mit den Li- 
teratnrangabenl~, 12 fiir andere heteroaromatisehe Endiole steht aueh 
das UV-Spektrum yon 12, das Absorptionsmaxima bei 251 nm 
(log s = 3,83) und 369 nm (log s = 4,05) aufweist. 

12 reduziert ammoniakalische Silbernitrat-L6sung bereits bei 
Raumtemperatur. Von Luftsauerstoff wird 12 im Gegensstz zum 
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3-Cinnolin-anMogon 11 in D M F  bei 80 ~ qu~nti~ativ zur Pyridazin-3- 
earbons'~ure (14 a) ~ gespMten. Das als Zwisehenprodukt der Reak- 
tion anzunehmende Diketon 13 konnte aueh bei Durehfiihrung der 
Oxydation bei Raumtemperatur (02/Dioxan, OJ-/CH2C12) nieht 
isoliert werden. Zwei C=O-VMenzsehwi~gungsbanden (1710em -1, 
1725 cm -1) in den Ig-Spektren vorl w/ihrend der l%eaktion entnom- 
menen Proben deuteten zwar auf intermedigres Entstehen yon 13 
hin, neben nicht umgesetztem 11 lag jedoeh auch bereits 14 a vor. 
Sowohl Fortfiihrung der l~eaktion his zum v611igen Verbraueh yon 12 
als auch Versuehe, 13 dureh KristMlisation aus dem Reaktionsgemiseh 
zu isolieren, ftihrten stets nahezu quantitativ zu 14 a. 

1,2-Di-(2'-pyridyl)-gthen-l,2-diol kann naeh Mathes etal.  13 in 
Methanol durch Os zum ~-Pyridil oxydiert werden. Im Falle yon 12 
erhielten wir jedoeh iiberrasehenderweise eine Substanz, bei der es 
sieh naeh Sehmelzpunkt und spektroskopisehen Daten um 14b 15 
handeln muBte. Das Entstehen des Methylesters erfordert als Zwisehen- 
produkt ein Bis-halbaeetal yon 13. Gestiitzt wird diese Annahme dutch 
die Tatsaehe, dab das nach Oxidation in Methanol bei I~aumtemperatur 
abfiltrierte farblose geaktionsprodukt II~-Absorptionsbanden im Be- 
reich Miphatiseher C--I{-Valenzschwinguttgen - -  bei vSlliger Ab- 
wesenheit yon C=O-Banden - -  aufweist. Weiterhin tritt im 1H-NMI%- 
Spektrum ein Singulett auf, dessen I~esonanzlage (S = 3,18ppm) 
mit der aeetalischer Methoxylgruppen im Einklang steht*. Beim Er- 
hitze~ dieses Produktes in Methanol-L6sung finder quantitativ Um- 
wandlung in 14 b start. Der vom 2-Pyridin-analogon abweiehende 
t~eaktionsverlauf ist also offensiehtlieh auf die ausgepr/~gte Tendenz 
yon 13 zur Addition von Methanol zuriiekzufiihren. 

Experimenteller Tell 
Die Bestimmung der Schmelzpunkte (unkorrigier~) erfolgte mit dem 

Kofler-Heizmikroskop. Fiir die Aufnahme der ltt-NMR-Spektren (Varian 
T-60; 8-Werte gegen T M S  als inneren Standard) und der IR-Spektren 
(Perkin-Elmer 237; t(Br-Prel31inge) danken wir Frau Int.  M. Thimler. Die 
Massenspektren wurden miC dem Varian-MAT I l l  aufgenommen, wofiir 
wir Herrn Dr. G. Hand danken. Sgmtliehe Mikroanalysen wurden yon 
Herrn Dr. J. Za]c Jm mikroanalytischen Labora~orium des Ins~i~uts ffir 
Physikalisehe Chomie der Universit/it Wien ausgef/ihrt. 

Benzoin- Reaktion von Pyridazin-4-carbaldehyd (1) 
Eine L6sung von 4,32g (40mlKoi) 14 in t0mt YVasser wird in Ns- 

Atmosphgre mit 2 Tropfen 10proz. w/~Br. KCN-L6sung versebzt und t Stde. 

* Da das Produkt zur Spektrenaufnahme igngere Zeit in DMSO-ds- 
L6sung erw~rm~ werden mul~te, linden sieh im Spektrum aueh die Signale 
yon 14 b. 
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auf 80 ~ erw/~rmt. Naeh dem ErkMten wird der sich abscheidende, nahezu 
farblose Niedersehlag abgesaugt, mi~ kaltem ~Nasser gewasehen und mit 
20proz. w/~gr. NauCOa-LSsung extrahiert. Einstellen des w/iftr. Auszugs 
mit  2N-ItC1 auf pH = 2,5 liefert Kristalle, die mit  Wasser gewasehen 
und im Vakuumexsiee. getroeknet werden. Schrnp. 238--239 ~ (Zers.); 
Ausb. 1,44 g (86%0, bez. auf Reaktionsweg b). Die Substanz ist naeh IR- 
Spektrum und Misehsehmp. identisch mit  Pyridazin-4-earbonsgure 1~. 

Der in NauCOs-L6sung unl6sliehe Anteil (naeh Troeknen ira Vakuum- 
exsice. 1,95 g, entspr. 62% Ausb., bez. auf Reaktionsweg b) wird dureh 
fraktionierte Kristallisation, erst aus Wasser, dann aus Methanol, in die 
Diole 4 und 5 aufgetrennt. 

erythro, l,2-Di-( 4'-pyridazinyl )-~than- l,2-diol (meso.Form, 4) 

Aus Methanol/Aktivkohle farblose Rhomben, Schmp. 189--190 ~ 

ClOHloN402 (218,2). Ber. C 55,05, t t  4,62, N 25,68. 
Gef. C 54,75, H 4,67, N 25,47. 

MS: m/e = 216, 202, 200, 186. 
l t t -NMR (DMSO-d6): 8 = 5,00ppm (d, naeh Schfitteln mit  D20 s, 

2 H): H - - C - - O H ;  6,00 ppm (d, 2 H, nach Sehiitteln mit  DuO fehlend): 
H - - C - - O H ;  7,48 ppm (m, 2 t t ) :  H-5, H-5 ' ;  9,08 ppm (m, 4 I-I): H-3, I-t-3', 
FI~6, H-6". 

threo- l,2-Di-(4'-pyridazinyl)-gthan- l,2-diol (rac..Form, 5) 

Aus Wasser/Aktivkohle farblose Spiel?e, Sehmp. 173--174 ~ 

C10tt10N402 " 2 t t20  (254,3). Ber. C 47,26, I-I 5,55, N 22,03. 
Gel. C 47,34, t{ 5,55, N 21,82. 

Gewieh~sverlust beim Troeknen (6 Stdn. 70~ 14,62%; Ber. 
14,22%. 

MS: m/e = 216, 202, 200, 186. 
1H-NMR (DMSO-d6): ~ -  4,77 ppm (m, naeh Sehiitteln mit  D~O s, 

2 H): H- -C  OH; 6,08 ppm (m, 2 H, nach Schiitteln mit  DuO fehlend): 
H - - C - - O H ;  7,60 ppm (m, 2 t I ) :  I-I-5, H-5' ;  9,20 ppm (m, 4H) :  tt-3, H-3', 
H-6, I-I-6'. 

Disproportionierung von 4 bzw. 5 
50 mg 4 bzw. 5 werden 5 Stdn. bei 170~ -3 Torr erhitzt, h n  Vergleichs- 

DC (Bedingungen vgl. Lit. 1) sind die Verbindungen 6, 8 und 9 nachweisbar. 

2,3-Dihydroxy-2,3-di-( 3'-pyridazinyl )-propionitril (11) 

Eine LSsung yon 540rag (5mMol) 107 in 2 ,7ml 2N-IIC1 und 3ml  
Dioxan wird unter  kr~ftigem Riihren bei 0 ~ tropfenweise mit  einer L6sung 
yon 325 mg (5 mMol) KCN in 8 ml 50proz. w/~l]r. Dioxan versetzt. Nach 
lstdg. Riihren bei 0 ~ stellt man die orange L6sung fiber Nacht auf Eis. 
Das farblose Kristallisat wird abgesaugt, mit  50proz. wfiBr. Dioxan ge- 
wasehen und  im Vakuumexsiee. getrocknet. Schmp. 185--186 ~ (Zers.), 
Ausb. 230 mg (37%). 

Ubersteigt der pH-Wert  der L6sung 7, so wird stets nur  12 isoliert. 

C11H9N502 (243,2). Ber. C 54,32, H 3,73, N 28179. 
Gef. C 54,17, I t  3,80, N 28,83. 
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MS: kein Molekfilion, 216, 135, 108. 
IR  (KBr): 3080 cm -1 (VOH). 
tH-NMR (DMSO-d6): a = 5 ,30ppm (d, J = 6Hz ,  nach SchCltteln 

mit  D20 s, 1 H):  H - - C - - O H ;  6,75ppm (d, J = 6Hz ,  nach Schtitteln 
mit  DuO fehlend, 1 H):  H - - C - - O H ;  7,80ppm (m, 41-I): H-4, H-4',  H-5, 
I-I-5'; 8 ,00ppm (s, naeh Sehfltteln mit  D20 fehlend, l I-I): CN---C--OH; 
9,12 ppm (m, 2 H ) :  H-6, I-1-6'. 

1,2-Di- ( 3"-pyridazinyl ) -iithen- l,2-diol (12) 

500 mg 10 in 25 ml Ather werden 10 Min. mit einer LSsung yon 225 mg 
NH4C1 und 310 Ing KCN in 1,5 ml Wasser gesehfittelt. Der Niederscb_lag 
wird abgesaugt und mit  Wasser gewasehen; eine weitere Frakt ion ist dutch 
Einengen der Mutterlauge zu erhalten. Aus Essigsguregthylester gold- 
glitzernde Blgttehen, Schmp. 202--205 ~ (Zers.), Ausb. 400rag (80%). 

Die Substanz 15st sich in 2N-NaOH mit  intensiv roter Farbe. Die wglar. 
Suspension yon 12 seheidet auf Zusatz yon 1 Tropfen 2N-NH3 und 1 Tropfen 
AgXOa-LSsung augenblieklieh Silber ab. 

C10HsN40~ (216,2). Ber. C 55,55, H 3,73, N 25,91. 
Gef. C55,32, H3,85,  N25,9] .  

MS: m/e = 216 (M+), 108. 
UV (~_thanoI): kmax 251 nm (log s = 3,83), 369 nm (log z = 4,05). 

Oxydation yon 12 

a) 30 mg 12 werden in 30 ml DM.F unter Durch]ei~en yon Luft 20 Min. 
auf 80 ~ erwgrmt, wobei sich die Farbe der LSsung aufhellt. Das L6sungs- 
mittel wird im Vak. entfernt, der ]~ickstand aus Dioxan umkristallisiert. 

b) 30 mg 12, suspendiert in 5 ml Dioxan, werden 3 Tage mit  Sauer- 
stoff nnter Druck yon 75 cm Wassersgule gertihrt. Die klare gdbliehe 
LSsung wird im Vak. zur Trockene gebracht, der Rfiekstand aus Dioxan/ 
Aktivkohle umkristallisiert. 

c) 30 mg 12, gelSst in 20 ml CH.2C12, werden 10 Min. mit  einer wglar. 
NaOJ-L5sung geschtittelt. Aus der wglar. Phase wird 14 a durch DC 
(KGF254, Benzol/Methanol 1 -- 1) isoliert. 

Die nach a) bzw. b) bzw. e) erhaltenen Produkte schmelzen bei 199 bis 
201 ~ und sind naeh den IR-Spektren mit  authent.  14 14 a identisch. 

d) Eine Suspension yon 30 mg 12 in 2 ml Methanol wird 12 Stdn. mit  
02 unter Druek yon 75 cm Wassersgule geriihrt. Dann werden die Kristalte 
abgesaugt und in Methanol unter Erhitzen ge15st. Beim Einengen im Vak. 
kristallisieren farblose Xgdelchen, Schmp. 140 ~ Ausb. quantit.  

Die Substanz ist nach Mischschmp. und IR-Spekt rum mit  einem nach 
Lit. is synthetisierten 14 b identisch. 

Pyridazin-3-carbonsaure-methylester (14 b) 15 

I R  (KBr): 1725 em -1 (9c=o). 
MS: 138 (M+), 107. 
1H-NMI~ (DMSO-d6): 8 = 4 ,00ppm (s, 3 H ) :  CHa; 

2 H):  H-4, H-5; 9,47 ppm (m, 1 H):  t{-6. 
8,08 ppm (m, 
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