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Pyridazin-3-carbaldehyd: Synthese und Reaktivititsstudien*
7. Mitt. iber Pyridazine?
Von

Gottfried Heinisch und Andreas Mayrhofer

Pharmazeutisch-Chemisches Institut, Universitdt Wien, Osterreich

( Eingegangen am 30. Juni 1976)

Preparation of Pyridazine-3-carboxaldehyde (2)

by MnOs-oxidation of 3-pyridazinemethanol is reported.
Properties of 2 and its reactions with NH-compounds and
methyl-pyridazines (3, 5) are studied. Reaction of 2 with 3
yields mainly products of aldol addition (10, 12). In contrast
to pyridazinyl-4-carbinols elimination of HoO from 10 leads
to the alkene 11. Isolation of the di-pyridazinyl-ethane 6 as
main product of reaction of 2 with 5 however shows, that
thermally induced dismutation cannot be excluded also on
pyridazinyl-3-carbinols.

Trotz der Bedeutung, die heteroaromatischen Aldehyden als Syn-
thesebausteinen zukommt, ist von den beiden Monoformyl-pyridazinen
nur der Pyridazin-4-carbaldehyd in freier Form bekannt? Pyridazin-3-
carbaldehyd (2), der nach Kumagai3? bei SeOs-Oxidation von 3-Methyl-
pyridazin (3) bzw. bei Kondensation von 3 mit p-Nitrosodimethylanilin,
gefolgt von Hydrolyse des resultierenden Nitrons, gebildet wird, ist
bisher nur in Form einiger Kondensationsprodukte mit Carbonylfal-
lungsreagentien3a: #b jsoliert worden.

Wir fanden nun, dafl 2 durch Oxidation von. 3-Pyridazinmethanol (1)
mit ,,aktivem Braunstein® in Chloroform-Losung einfach dargestellt
werden kann. 1 ist aus Furfurylalkohol in drei Stufen bequem zuging-
lich%: 5. Von den von uns untersuchten MnOz-Species — gewonnen
durch Pyrolyse von Mn(IT)-oxalat nach Harfenist® und zusitzliche
Aktivierung durch Behandeln mit HNO3¢ bzw. durch KMnO4-Oxidation

* Herrn Prof. Dr. F. Viebock mit den besten Wiinschen zum 75, Ge-
burtstag gewidmet.
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von Mn(IT)-sulfat nach Sondheimer? — erbrachte der Einsatz der Letzt-
genannten die besten Ausbeuten an 2*.

Extrahiert man das abgesaugte MnO; erschopfend mit Wasser, so
kann man als weiteres Oxidationsprodukt von 1 gelbe Prismen isolieren,
bei denen es sich um das Mn(IT)-salz der Pyridazin-3-carbonsiure han-
deln muBl. Die Substanz zeigt positive Reaktion auf Mn(II)-Tonen und

liefert beim Umlésen aus 1N-HCI ein farbloses Kristallisat, das nach
Mischschmelzpunkt und IR-Spektrum mit Pyridazin-3-carbonsiure?
identisch ist.

Wihrend OsOgs-katalysierte Perjodat-Oxidation von 4-Styryl-pyri-
dazin in glatter Reaktion Pyridazin-4-carbaldehyd liefert?, fithrte diese
Vorgangsweise beim 3-Styryl-Derivat (4)** zu keiner merkbaren Um-
setzung (DC-Kontrolle). Erst bei Anwendung einer dquimolaren
Menge 0s04 lieB sich Bildung von 2 nachweisen; die 2-Ausbeuten
blieben bei diesem Verfahren jedoch stets unter 209%.

2 1aBt sich — im Gegensatz zum Pyridazin-4-carbaldehyd — nur bei
-— 30 °C langere Zeit unverdndert lagern, bei Raumtemp. kommt es schon
innerhalb weniger Tage zur Bildung dunkler Polymerisationsprodukte.
Die Tendenz zur Bildung des Aldehydhydrates ist bei 2 weitaus geringer
als beim 4-Isomeren? So weisen auch von KBr-Preflingen aufgenom-
mene IR-Spektren eine deutliche C=0-Absorptionsbande (1710 crn~1)
auf. Versuche, das 2-Hydrat zu isolieren, fithrten, wie die YH-NMR-Spektren

* Die spektroskopischen Befunde stehen in Ubereinstimmung mit der
erwarteten Struktur (Exper. Teil).

** 4 gtellten wir durch Kondensation von 3 mit Benzaldehyd unter
ZnCle-Katalyse?® dar. Die gegeniiber den Literaturangaben?® hohere 4-Aus-
beute konnte durch Wahl anderer Reaktions- und vor allemx Aufarbeitungs-
bedingungen erzielt werden.
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von DMSO-dg-Losungen zeigten, stets zu Gemischen von Hydrat und
freier Carbonyl-Verbindung*.

2 ist auch deutlich weniger empfindlich gegen walir. Lauge. Wie sich
dunnschichtchromatographisch zeigen 148t, setzt sich 2 auch bei mehrstdg.
Erhitzen in 25proz. KOH nur unvollstindig im Sinne einer Cannizzaro-
Reaktion um. ’

Kondensationsreaktionen von 2 mit NH-Verbindungen verlaufen
erwartungsgemal : Sowohl das Thiosemicarbazon32 als auch das Dinitro-
phenylhydrazon?2 erhalten wir aus freiem 2 in quantitativer Ausbeute.
Auch die Schiffsche Base mit Anilin ist glatt zuginglich. Uber Reak-
tionen von 2 mit Blausiure bzw. Cyanid-Ionen wurde in einer vorange-
gangenen Mitteilung berichtet?.

Untersuchung des Reaktionsverhaltens von 2 gegeniiber CH-aciden
Verbindungen sollte eine Kldrung der Frage bringen, ob auch Pyri-
dazinyl-3-carbinole in Analogie zu den 4-Carbinolen® Tendenz zu ther-
misch induzierter Disproportionierung aufweisen.

Auf die Moglichkeit einer derartigen Reaktivitdt, deren Kenntnis fur
weitere synthetische Vorhaben von Interesse war, deutet die Mitteilung
von Igeta et al.ll, daBl 2 nur bei Einsatz seines 2-Oxids mit 3-Methyl-
pyridazin zum Athen-Derivat kondensiert werden kann, hin. Es lag daher
nahe, vorerst Reaktionen von 2 mit Methyl-pyridazinen zu studieren.
Die Umsetzungen wurden unter Stickstoff bei 120° durchgefithrt und
durch Vergleichs-DC kontrolliert. Die Abtrennung der Reaktionsprodukte
von polymeren Kondensaten und ihre Isolierung erfolgte durch préipara-
tive Diinnschichtchromatographie.

Bei Reaktion von 2 mit 4-Methyl-pyridazin (5) wird — unabhéngig
davon, ob die Umsetzung mit oder ohne ZnCls-Zusatz erfolgt — eine
Substanz (Schmp. 197—199°) erhalten, bei der es sich um 1-(3-Pyridazi-
nyl)-2-(4-pyridazinyl)-dthen (7) handeln muf. Die ,, Tetraazastilben-
Struktur ergibt sich schon aus der weitgehenden Ubereinstimmung des
UV-Spektrums von 7 mit dem des 1,2-Di-(4-pyridazinyl)-dthens?®.
TH-NMR-Spektrum und massenspektrometrische Molekulargewichts-
bestimmung bestitigen die Struktur 7; die frans-Substitution folgt aus
dem IR-Spektrum.

7 wird allerdings nur in untergeordneter Menge (79%,) gebildet, als
Hauptprodukt isoliert man in 32proz. Ausbeute farblose Kristalle vom
Schmp. 131°. Der neuen Verbindung wird auf Grund der Analysen und
der spektroskopischen Daten die Struktur des Di-pyridazinyl-dthans 6

* Neben dem Triplett des Protons am Kohlenstoffatom der geminalen
Diolgruppe (5,92 ppm) und dem Dublett der beiden OH-Gruppen
(6,65 ppm) des Hydrates erscheint stets auch das Singulett von 2. Im
Einklang damit fuhrt auch Schitteln der Probelésung mit DO nicht
zum Verschwinden des Signals des Protons der Formylgruppe.
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zugeordnet. Erwartungsgeméal erhdlt man das gleiche Produkt auch bei
Reaktion des Pyridazin-4-carbaldehyds (9) mit 3-Methyl-pyridazin (3).
Wiahrend hier jedoch mit dem neuen Keton 8* auch die oxidativ iiber

dem intermedidren Aldoladditionsprodukt stehende Verbindung gefaf3t
werden kann**, ist bei Reaktion von 5 mit 2 keine Oxo-Verbindung

nachweisbar.
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Der Umstand, daB das Auftreten des Athan-Derivates 6 zwar auf
Dismutation auch von Pyridazinyl-3-carbinolen hindeutet, nicht jedoch
als eindeutiger Beweis dafiir gewertet werden kann, machte Versuche
zur Isolierung der aus der Addition von Methyl-pyridazinen an 2 resul-
tierenden Carbinole erforderlich.

1-(8-Pyridazinyl)-2-(4-pyridazinyl)-dthanol konnte nicht in Substanz
gefafit werden.

Weder Durchfithrung der Reaktion bei Temperaturen < 120° (hier
tritt laut DO keine Umsetzung ein) noch Wahl von Reaktionsbedingun-
* Kine deutlich ausgeprigte Bande im C=C-Schwingungsbereich
bei nur schwacher Absorption im Bereich der Carbonylfrequenzen zeigt,
daB 8 im Kristall weitestgehend enolisiert vorliegt.

** Intramolekulare Dehydratisierung unter Olefin-Bildung wird bei
dieser Umnsetzung, in Ubereinstimmung mit unseren bisherigen Befunden
an Pyridazinyl-4-carbinolen® nicht beobachtet.
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gen, die nach Dryanska und Ivanov'? Additionsprodukte falbar machen
kénnten, fiihrten zum Ziel. Tm letztgenannten Fall reagiert 2, so wie auch
9, erst bei erhéhter Temperatur und auch dann nur in Spuren zu Produk-
ten, bei denen es sich nach dem chromatographischen Verhalten um die
gesuchten Verbindungen handeln koénnte. Ebensowenig zielftthrend waren
Versuche, Pyridazin-3- oder auch Pyridazin-4-carbaldehyd unter Phasen-
Transfer-Katalyse mit Methyl-pyridazinen zur Reaktion zu bringen, ob-
wohl in einer erst kiirzlich erschienenen Publikation?® auf die prinzipielle
Moglichkeit, auch Aldolreaktionen unter diesen Bedingungen durchzu-
fihren, hingewiesen wurde. Dieses Verfahren wire gerade hier von be-
sonderem Interesse gewesen, da dabei die intermedidren Carbinole keiner
thermischen Belastung ausgesetzt sind.

Hingegen konnte das Additionsprodukt von 3-Methyl-pyridazin (3)
an. 2 (1,2-Di-[3-pyridazinyl]-a4thanol 10) — iiberraschenderweise als
Hauptprodukt (Ausb. > 60%,) der Umsetzung bei 120° —in Form
gelblicher, bei 127° schmelzender Kristalle isoliert werden. Die Struktur
der bisher nicht bekannten Verbindung erscheint durch das 4 BX-System
der aliphatischen Protonen im 'H-NMR-Spektrum und die Analysen-
werte gesichert.

Neben 10 konnten aus dem Reaktionsgemisch noch drei weitere
Substanzen isoliert werden. Bei dem mengenmiBig iiberwiegenden
Nebenprodukt mufl es sich nach den Analysen, sowie IR- und NMR-
Spektrum um 12, also eine Substanz, die durch Addition von primér
gebildetem 10 an 2 entsteht, handeln. 12 wird dementsprechend auch
als Hauptprodukt der Umsetzung von 10 mit Pyridazin-3-carbaldehyd
bei 120° erhalten. DaB das Massenspektrum von 12 keinen Molekiilionen-
peak beim berechneten m/e-Wert zeigt, sondern weitestgehende Uber-
einstimmung mit dem Spektrum von 10 aufweist, muB als Folge einer
Aldolspaltung unter den Aufnahmebedingungen gesehen werden. Diese
Annahme wird durch die wesentlich gréfiere relative Intensitit des
Peaks m/e = 108 im Spektrum von 12, verglichen mit dem von 10,
gestiitzt.

Eine weitere Substanz, die in 2proz. Ausb. isoliert werden kann,
wurde als das -— von Igeta et al.!* schon auf anderem Weg erhaltene —
1,2-Di-(3-pyridazinyl)-athen (11) identifiziert.

Das Massenspektrum der dritten, ebenfalls nur in < 5proz. Ausb.
isolierbaren Substanz zeigt eine Molekillmasse von 292 an. Dies weist
ebenso wie eine C=C-Schwingungsbande und ausgeprigte Absorption
im OH-Frequenzbereich im IR-Spektrum auf eine Verbindung mit der
Struktur 13 hin. Das Vorliegen einer isomeren Enolstruktur, wie sie
durch Wandern der Doppelbindung resultieren kénnte, erscheint wenig
wahrscheinlich, da in diesem Fall eine betrichtliche Ubereinstimmung
der UV-Spektren von 13 und 8 gegeben sein miilte. Weiters finden wir
im IR-Spektrum die d¢_g-Bande tri-substituierter Olefine bei 810 cm—1.
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Die Umsetzung von 2 mit 3-Methyl-pyridazin ist demnach in erster
Linie durch Aldoladditions-Reaktionen gekennzeichnet. Die auffallige
Bestiandigkeit sowohl von 10 als auch von 12 unter den Reaktions-
bedingungen ist wohl Ausdruck der hier gegebenen Moglichkeit zur Aus-
bildung intramolekularer Wasserstoffbriicken unter 6-Ring-Bildung.

10
2
11
3
12
13

Als Folgereaktionen werden, wie die Isolierung von 11 und 13 zeigt, nur
intramolekulare Dehydratisierungen beobachtet; Folgeprodukte von
Dismutations-Reaktionen konnten auch nicht bei trockenem Erhitzen
von 10 nachgewiesen werden. 10 kann auch —im Gegensatz zum 1,2-
Di-(4-pyridazinyl)-dthanol'® — durch mehrstiindiges Erhitzen in Iiis-
essig in iiber 40proz. Ausb. zum Alken 11 dehydratisiert werden.

Das reaktive Verhalten von Pyridazin-3-carbaldehyd gegeniiber
Methyl-pyridazinen entspricht also — anders als das von 9 — weit-
gehend dem aromatischer Carbaldehyde. Die Bildung uniiblicher Reak-
tionsprodukte infolge von Dismutation der intermedidren Carbinole kann
jedoch — wie das Auftreten von 6 zeigt — auch hier nicht véllig ausge-
schlossen werden.

Frau Ing. M. Thimler und Herrn Dr. . Hanel danken wir fiir die
Aufnahme der IR- bzw. der Massenspektren. Fiir die Durchfithrung der
Elementaranalysen sind wir Herrn Dr.J. Zak (Mikroanalytisches Labora-
torium des Instituts fiir Physikalische Chemie) zu Dank verpflichtet.
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Experimenteller Teil

Samtliche Destillationen wurden im Kugelrohr durchgefithrt, die
Temperaturangaben beziehen sich auf die Luftbadtemp.

Die Bestimmung der Schmelzpunkte (unkorrigiert) erfolgte mit dem
Kofler-Heizmikroskop. Zur Spektrenaufnahme wurden verwendet: IR-
Gerdt Perkin-Elmer 237, NMR-Gerdt Varian T 60 (TMS als interner Stan-
dard), Massenspektrometer Varian-MAT 111. Zur analytischen DC wur-
den selbstgestrichene Platten verwendet.

Sorptionsmittel: KGFes4 (Merck), 0,25 mm; Aktivierung: 30 Min.
bei 110°. Laufstrecke 10—15 em; Detektion: UV-Loschung bzw. Besprithen
der Platten mit einer 0,4proz. Loésung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin in
2N-HClL. Zur préiparativen DC wurden PSC-Fertigplatten Kieselgel Foss
(Merck) verwendet. FlieBmittel: A = Benzol/Methanol (1 4+ 1), B =
Athylacetat/Methanol/Benzol (5 + 2,6 + 1).

Tabelle 1. Rs-Werte bezogen auf 2 (Ry von 2: Fliefmittel A: 0,62, Flief3-
mittel B: 0,45)

Substanz Ry in FlieBmittel 4 R in FlieBmittel B
4 1,14 1,19
2 1,00 1,00
3 0,97 0,82
1 0,92 0,83
6 0,64 0,29
7 0,77 0,48
8 0,87 0,74

10 0,71 0,43
11 0,82 0,55
12 0,45 0,19
13 0,91 0,68

3-Styryl-pyridazin (4)

3,00 g (32 mMol) 3 und 6,00 g (56 mMol) Benzaldehyd werden nach
Zusatz von 0,50 g ZnClz 6 Stdn. auf 150° erhitzt. Hierauf setzt man 40 mi
2N-HCl zu und entfernt den berschiiss. Benzaldehyd durch Wasser-
dampfdestillation. Der beim Erkalten der Lésung ausfallende gelbe Nieder-
schlag wird abfiltriert und in Wasser geldst. Die Losung wird mit 50proz.
NaOH alkalisiert und mit CHCls ausgeschiittelt. Die CHCl3-Losung wird
nach Trocknen mit NagSO4 im Vak. zur Trockene eingeengt, der Riick-
stand im Kugelrohr (140—150°/10-8 Torr) destilliert. Aus Benzol/PA
(50—75°) perlmuttergldnzende Schuppen, Schmap. 101—102° (Lit.: Schmp.?
100,5—101°), Ausb. 3,80 g (66%), (Lit.: Ausb.® 519).

Pyridazin-3-carbaldehyd (2)

a) Durch Oxydation von 1

In einer Lésung von 3,00 g (27,3 mMol) 1 in 300 ml CHClg werden
15 g ,aktiver Braunstein*? suspendiert. Die Suspension wird bei Raum-

temp. bis zum Verschwinden des Ausgangskorpers geschiittelt (DC-Kon-
trolle, etwa 15 Stdn.). Das MnOg wird abfiltriert und mit CHCls gewaschen.
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Die vereinigten Filtrate werden im Vak. zur Trockene gebracht, der Riick-
stand wird durch Sublimation (30°/10-3 Torr) oder durch Kristallisation
aus Ather/PA (50—75°) gereinigt. Leuchtend gelbe Nadeln, Schmp. 47°,
Aushb. 1,95g (679).

Die Substanz ist leicht 15slich in CHCls, Athanol, Methanol und Was-
ser, maBig léslich in Benzol und Ather. CsH N0 (108,1).

MS: mfe = 108 (M*).

IR (CHCI3): 2850 cm~! (ve-m von CHO), 1725em™! (vg-o0), 1578,
1555 em~t (Pyridazin).

IR (KBr): 1710 em~* (vg-0), 1575, 1555 cm—* (Pyridazin).

IH-NMR (CDCls): § = 10,31 (s, 1 H): H—CO; 9,36 (m, 1 H): H-6;
8,06 (m, 1 H): H-4; 7,66 ppm (m, 1 H): H-5 (J5,6 = 4 Hz, J45 = 8 Hz,
J4,6 = 2 Hz).

b) Durch Ozydation von 4

Die Reaktion wird analog Lit.2 unter Einsatz von dquimolaren Mengen
4 und OsO; durchgefiihrt. 2 wird durch praparative DC (FlieBmittel 4)
isoliert, Ausb, 10—20%,. Das Produkt ist mit dem unter a) angefiithrten
nach Mischschmp. und spektroskopischen Daten identisch.

Mn(II)-Salz der Pyridazin-3-carbonsdure

Das, wie zuvor unter a) beschrieben, abgetrennte MnOg wird nach Ent-
fernen von CHCI3-Resten 12 Stdn. bei Raumtemp. mit 1000 ml Wasser
geschiittelt. Nach dem Absaugen wischt man mit Wasser, engt die vereinig-
ten Filtrate im Vak. zur Trockene ein und kristallisiert aus Wasser um.
Gelbe Prismen, Ausb. 1,40 g (339,).

Durch Umbkristallisieren aus 14 ml 1N-HCI erhélt man farblose Nadeln,
Schmp. 205° (Zers.), Ausb. 0,80 g (249, bezogen auf 1). Die Substanz ist
nach Mischschmp. und IR-Spektrum identisch mit Pyridazin-3-carbon-
sdure [Lit.: Schmp.® 201° (Zers.)].

Cannizzaro-Reaktion von 2

274 mg (2,5 mMol) 2 in 3 ml Wasser werden mit einer Lésung von
0,29 ¢ KOH in 8,5 ml Wasser versetzt und 5 Stdn. zum Rick{lu erhitzt.
Nach Neutralisieren mit 2N-HCl dampft man im Vak. zur Trockene ein und
extrahiert den Riickstand im Soxhlet mit Ather (7 Stdn.). Nach Einengen
und Zugabe von PA (50—75°% erhilt man farblose Kristalle, Schmp. 66°,
Ausb. 107 mg (789%,). Die Substanz ist nach Mischschmp. und IR-Spektrum
mit 3-Pyridazinmethanol (Lit.: Schmp.4 66°) identisch.

Aus dem Extraktionsriickstand werden mittels préparativer Schicht-
chromatographie (FlieBmittel 4) farblose Kristalle isoliert, Schmp. 205°
(Zers.), Ausb. 30 mg (199,). Die Substanz ist nach TR-Spektrum und Misch-
schmp. mit Pyridazin-3-carbonsdure® identisch.

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 2

Aus 30 mg 2 nach . Verfilzte gelbe Nadeln, Schmp. 250—255° (Zers.)
(Athanol), (Lit.: Schmp. 32 244--245°), Ausb. quantitativ. C;;HgNgO4 (288,2).

MS: mje = 288 (M+).

IR (KBr): 1620 cm=! (vo-n).

ITH-NMR (DMSO-dg): 5 — 11,86 (s, 1 H): H—CN; 7,85—9,11 ppm
(m, 6 H): Pyridazin-H + Phenyl-H.
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Thiosemicarbazon von 2

108 mg (1 mMol) 2 in 2 ml Wasser werden tropfenweise mit einer Lo-
sung von 91 mg (1 mMol) Thiosemicarbazid in 4 ml Wasser versetzt. Nach
vollsténdiger Umsetzung (DC-Kontrolle, etwa 7 Tage) isoliert man farb-
lose Nadeln, Schmp. 237° (aus Wasser), Ausb. quantitativ.

OsH;N5S (181,2). Ber. C 39,78, H 3,90, N 38,57.
Gef. C 39,53, H 3,89, N 38,24.

MS: m/e = 181 (M+).

TR (KBr): 1640 em~! (v c-x).

IH-NMR (DMSO-dg): 8 = 11,76 (s, 1H, nach Schiitteln mit DO
fehlend): N—H; 9,06-9,20 (m, 1H): H-6; 8,32 8,61 (m, 1 H): H-4;
8,26 (s, breit, 3 H, nach Schiitteln mit D20 1 H): NHp, H—CN; 7,58 bis
7,90 ppm (m, 1 H): H-5.

(3-Pyridazinyl )-N-phenyl-azomethin
108 mg (1 mMol) 2 werden portionsweise in 93 mg (i mMol) Anilin

eingetragen und 15 Min. bei 80° erwirmt. Aus PA (50—75°) farblose lange
Nadeln, Schmp. 85°, Ausb. 125 mg (68%,).

Ci1HgN3 (183,2). Ber. C 72,12, H 4,95, N 22,94.
Gef. C 71,85, H 4,98, N 22,80.
MS: mje = 183 (M+).
IR (KBr): 1627 cm~! (vo=n).
1H-NMR (CDCl3): § = 9,07—9,24 (m, 1 H): H-6; 8,86 (s, 1 H): H—CN;
8,16—8,44 (m, 1 H): H-4; 7,20—7,65 ppm (m, 6 H): H-5 4+ Phenyl-H.

Reaktion von 2 mit 5

324 mg (3 mMol) 2 und 564 mg (6 mMol) 5 werden unter Ng bei 120°
bis zum vélligen Verbrauch von 2 (DC-Kontrolle) erhitzt (etwa 3 Stdn.).
Nach dem Erkalten wird mit 10 ml CHCl; extrahiert und das Losungs-
mittel im Vak. abgedampft. Der Rickstand wird durch Destillation (70°/
10-8 Torr) von iberschiiss. 5 befreit und mittels praparativer DC (Flie3-
mittel B, dreimalige Entwicklung) getrennt:

1-(3-Pyridazinyl )-2- (4-pyridazinyl ) -dthan (6)

Aus Benzol/PA (50—75°) farblose Kristalle, Schmp. 131°, Ausb.
180 mg (329%).

CioH10N4 (186,2). Ber. C 64,51, H 5,42, N 30,09.
Gef. C 64,49, H 5,41, N 30,03.
MS: mje = 186 (MT).
IR (KBr): 1580 cm-1, 1550 em~1 (Pyridazin).
TH-NMR (CDCl3): § = 8,96—9,21 (m, 3 H): H-6", H-3”, H-6"; 7,20 bis
7,40 (m, 3 H): H-4’, H-5’, H-5"; 3,30 ppm (s, 4 H): Athan-H.

1-(3-Pyridazinyl)-2- (4-pyridazinyl ) -dthen (7)

Aus Athanol/Ather gelbe Prismen, Schmp. 197—199°, Ausb. 40 mg
(7%)- C1oHsgN, (184,2).

MS: mfe = 184 (M+).

IR (KBr): 1585 em~1, 1555 em~1 (Pyridazin), 980 em~! (8cm ,,out of
plane®).
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UV (Athanol): Amax = 288 nm (¢ = 23 900).
H-NMR (CDCl3): 5 = 8,96—9,36 (m, 3 H): H-¢", H-3”, H-6"; 7,45 bis
7,70 ppm (m, 5 H): H-4’, H-5", H-5”, Athen-H.

Reaktion von 9 mit 3

540 mg (5 mMol) 9 und 940 mg (10 mMol) 3 werden unter Na bei 120°
bis zum voélligen Verbrauch von 9 (DC-Kontrolle) erhitzt (etwa 3 Stdn.).
Nach Extraktion mit 30 ml CHClz wird im Vak. zur Trockene eingeengt
und tiberschiiss. 3 durch Destillation (70°/10-3 Torr) entfernt. Die Auf-
trennung des Destillationsriickstandes erfolgt durch préparative DC (Flief3-
mittel B; zweimalige Entwicklung):

1-(3-Pyridazinyl )-2- (4-pyridazinyl ) -dthan (6)
Aus Benzol/PA (50—175°) farblose Kristalle, Schop. 131°, Ausb. 85 mg

(99%). Die Substanz ist nach Mischschmp. und IR-Spektrum mit dem aus
2 und 5 erhaltenen 6 identisch.

1-Oxo-1-(4-pyridazinyl ) -2- ( 3-pyridazinyl ) -dthan (8)

Aus Athanol orangegelbe Prismen, Schmp. 215°, Ausb. 33 mg (3%,).
C1oHsN4O (200,2).

MS: mfe = 200 (M+), 107 (M+—C4HzNo—CHa).
IR (KBr): 3680—3300 cm~! (vom), 1640 em~1 (ye=c).
UV (Athanol): Amax = 344 nm (g = 29 200), 407 nm (¢ = 7 700).

Reaktion von 2 mit 3

324 mg (3 mMol) 2 und 564 mg (6 mMol) 3 werden unter Na bei 120°
bis zum vélligen Verbrauch von 2 (DC-Kontrolle) erhitzt (etwa 7 Stdn.).
Uberschiiss. 3 wird abdestilliert (70°, 10-3 Torr), der Ruckstand in CHCI3
gelost und mittels préparativer DC getrennt (FlieBmittel B, dreimalige
Entwicklung):

1,2-Di-(3-pyridazinyl ) -athanol (10)
Aus Athanol/Ather gelbliche Kristalle, Schmp. 127°, Ausb. 389 mg
(649,).
C1oH10N40 (202,2). Ber. C 59,41, H 4,98, N 27,71.
Gef. C 58,97, H 5,02, N 27,45.
MS: mfe = 202 (M+).
IR (KBr): 3180 em™! (vom), 1585 em™1, 1560 cmn~1 (Pyridazin).
IH-NMR (CDCl3): & = 8,81—9,06 (m, 2H): H-6', H-6"; 7,25—7,92
(m, 4H): H-4’, H-5", H-4”, H.5"; 5,40—5,85 (m, 2 H): H—-C—O0—H;
4,42—4,75 ppm (m, 2 H): CHs.

1,2-Di-(3-pyridazinyl ) -dthen (11)

Aus Benzol/PA (50—75°) braungelbe Prismen, Schmp. 218—219°
(Zers.), (Lit. Schmp.11: 219—220°), Ausb. 12 mg (2%).

IR (KBr): 1585 cem—t, 1550 cm~! (Pyridazin), 977 cm~1 (S¢m), (Lit.1:
980 cm~1),

UV (Athanol). Amax = 275 nm (log ¢ = 4,38) [Lit. *: 273 nm (4,26)].
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1,2,3-T'ri- ( 3-pyridazinyl ) -propan-1,3-diol (12)
Aus Athanol hellbraune Nadeln, Schmp. 199°, Ausb. 70 mg (159%).

C15H14NgO09 (310,3). Ber. C 58,06, H 4,55, N27,08.
Gef. C 57,74, H 4,66, N 26,60.

MS: kein Molekiilion, m/e = 202 (M+ von 10), 108 (M* von 2).

IR (KBr): 3380 cm™! (vom), 1578 ecm~1, 1555 ecm~* (Pyridazin).

1H-NMR (D20): § = 8,84—9,16 (m, 3 H): H-6’, H-6", H-6""; 7,20 bis
7,70 (m, 6 H): H-4', H-4", H-4"7, H-5’, H-5", H-5""; 5,30—5,78 (m, 2 H):
H-1, H-3; 3,70—4,00 ppm (m, 1 H): H-2.

1,2,3-Tri-( 3-pyridazinyl )-2-propen-1-ol (13)

Aus Athanol orangerote Nadeln, die bei 240° verkohlen; Ausb. 7 mg
(1,69%,). C15H12NgO (292,3).

MS: mfe = 292 (M+).

IR (KBr): 3420 em~! (vom), 1630 cm~1 (vo-g), 810cem~! (S¢m ,.,out
of plane®).

UV (Athanol): Amax = 244 nm (¢ = 21 010), 292nm (¢ = 21 210),
367 nm (s = 7 140).

12 durch Reaktion von 10 mat 2

50 mg (0,25 mMol) 10 und 81 mg (0,75 mMol) 2 werden 1 Stde. unter
Ng bei 120° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in wenig CHCl3 geldst
und 12 mittels praparativer DC isoliert (FlieBmittel B, dreimalige Ent-
wicklung). Aus Athanol hellbraune Nadeln, Schmp. 199°, Ausb. 25 mg
(329%).

Die Substanz ist nach Mischschmp. und IR-Spektrum mit dem, wie
oben beschrieben, isolierten 12 identisch.

Dehydratisierung von 10 zu 11

50 mg (0,25 mMol) 10 werden in 10 ml Eisessig 7 Stdn. zum Rickflu
erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vak. trocknet man im
Vakuumexsicc. iiber NaOH. Préparative DC (FlieBmittel B, dreimalige
Entwicklung), gefolgt von Umlésen aus Benzol/PA (50—75°) liefert braun-
gelbe Prismen, die sich nach Mischschmp. und IR-Spektrum als identisch
mit dem, wie oben beschrieben isolierten 11 erwiesen. Ausb. 20 mg (439,).
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