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Pyridazin-3-carbaldehyd: Synthese und Reaktivitiitsstudien* 

7. M i t t .  f i be r  P y r i d a z i n e  1 

Von 

Gottfried tIeiniseh und Andreas }Iayrhofer 

Pharmazeutiseh-Chemisehes Institut,  Universitgt Wien, Osterreich 

(Eingegangen am 30. Juni 1976) 

Preparation o] Pyridazine-3-carboxaldehyde (2) 

by MnO~-oxidation of 3-pyridazinemethanol is reported. 
Properties of 2 and its reactions with NH-eompounds 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 H20 from l0 leads 
to the alkene l l. Isolation of the di-pyridazinyl-ethane 6 as 
main product of reaction of 2 with 5 however shows, that  
thermMly induced dismutation cannot be excluded also on 
pyridazinyl- 3-earbinols. 

Trotz der Bedeutung,  die heteroaromatisehen Aldehyden als Sya- 
thesebansteinen znkommt ,  ist yon  den beiden Monoformyl-pyridazinen 
nur  der Pyr idazin-4-carbaldehyd in freier Form bekaunt  z. Pyridazin-3- 
earbaldehyd (2), der naeh Kumagai 3~ bei SeOe-Oxidation yon  3-Methyl- 
pyridazin (3) bzw. bei Kondensat ion  yon 3 mit  p-Nitrosodimethylanilin,  
gefolgt yon Hydrolyse  des resultierenden Nitrons, gebildet wird, ist 
bisher nur  in Form einiger Kondensa t ionsprodukte  mit  Carbonylf/~l- 
lungsreagentien 3 a, s b isoliert worden. 

Wir  fanden nun, dab 2 dureh Oxidation yon  3-Pyr idazinmethanol  (1) 
mit  , ,aktivem Braunste in"  in Chloroform-L6sung eirffaeh dargestellt 
werden kann. 1 ist aus Furfurylalkohol  in drei Stufen bequem zug/~ng- 
]ich 4, 5. Von den yon  uns untersuchten MnO2-Spec ie s - -gewonnen  
dutch Pyrolyse  yon Mn(II ) -oxala t  naeh Har/enist 6 nnd znsgtzliehe 
Aktivierung dureh Behandeln mit  HNO36 bzw. durch KMnO4-Oxidation 

* I-Ierrn Prof. Dr. F. Vieb6ck mit den besten Wiinschen zum 75. Ge- 
burtstag gewidmet. 
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yon  Mn(I I ) - su l fa t  nach  S o n d h e i m e r  7 - - e r b r a c h t e  der Eir~satz der  Letz t -  
genann ten  die bes ten  Ansbeu ten  an 2" .  

E x t r a h i e r t  m a n  das  abgesaugte  Mr102 ersch6pfend mi t  Wasser ,  so 
k a n n  m a n  als weiteres Ox ida t ionsp roduk t  yon 1 gelbe Pr i smen isolieren, 
bei denen es sich um das Mn(II) -sa lz  4er  Pyridazin-3-earbons/~ure hun- 
delr~ muB. Die Subs tanz  zeigt posi t ive  R e a k t i o n  auf Mn( I I ) - Ionen  und  
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0 2 
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4 

l iefert  be im Uml6sen  aus 1N-HC1 ein. farbloses Kr i s ta l l i sa t ,  das  nach  
Mischschmelzpunkt  und  I R - S p e k t r u m  mi t  Pyr idaz in-3-carbons~ure  s 
ident i sch  ist.  

W/~hren4 0sO4-ka ta lys ie r te  P e r j o d a t - O x i d a t i o a  yon 4-S tyry l -pyr i -  
daz in  in g la t t e r  R e a k t i o n  Py r idaz in -4 -ca rba ldehyd  l iefert  2, f i ihr te  diese 
Vorgangsweise be im 3 -S ty ry l -Der iva t  (4)** zu keiner  m e r k b a r e a  Um- 
setzung (DC-Kontrol le) .  E r s t  bei Anwendung  einer i iquimolaren 
Menge Os04 lie$ sich Bi ldung  yon  2 nachweisen;  die 2 -Ausbeu ten  
blieberl bei diesem Verfahren jedoch  s tets  un te r  20%. 

2 lgBt sich - -  im Gegensatz zum Pyridazin-4-carbaldehyd - -  nur bei 
- - 3 0  ~ lgngere Zeit unver/~ndert 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-Zsomeren ~. So weisen auch yon KBr-l~rel31ingen aufgenom- 
mene IR-Spekt ren  eine deutliche C~O-Absorpt ionsbande  (1710cm -1) 
auf. Versuche, das 2-Hydra t  zu isolieren, ffihrten, wie die 1H-NMl~-Spektren 

* :Die spektroskopischen Befunde stehen in Ubereinst immung mit  der 
erwarteten St ruktur  ( E x p e l  Teil). 

** 4 stellten wit  durch Kondensat ion yon 3 mit  Benzaldehyd unter  
ZnC12-Katalyse 9 dar. Die gegeniiber den Li tera turangaben 9 hShere 4-Aus- 
beute kormte durch Wahl  anderer Reaktions- und vor allem Aufarbeitungs- 
bedingungen erzielt werden. 
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von D2lgSO-d6-L6sungen zeigten, stets zu Gemisehen von IKydrat und 
freier Carbonyl-Verbindung*. 

2 ist aueh deutlieh weniger empfindlieh gegen wgf~r. Lauge. Wie sieh 
dfinnsehiehtehromatographiseh zeigen 1/~f~t, setzt sieh 2 aueh bei mehrstdg. 
Erhitzen in 25proz. KOH nur unvollst/~ndig im Sinne einer Cannizzaro- 
Reaktion urn. 

Kondensationsreaktionen yon 2 mit NH-Verbindungen verlaufen 
erwartungsgem/iB : Sowohl das Thiosemicarbazon 3 a als auch das Dinitro- 
phenylhydrazon sa erhalten wir aus freiem 2 in quantitativer Ausbeute. 
Auch die ~%hiffsehe Base mit Anilin ist glatt zug&nglich. Uber Reak- 
tionen von 2 mit Blaus~ure bzw. Cyanid-Ionen wurde in einer vorange- 
gangenen Mitteilung beriehtet 1. 

Untersuchung des l~eaktionsverhaltens yon 2 gegenfiber CH-aciden 
Verbindungen sollte eine Kl~irung der Frage bringen, ob aueh Pyri- 
dazinyl-3-earbinole in Analogie zu den 4-Carbinolen 1~ Tendenz zu ther- 
miseh induzierter Disproportionierung aufweisen. 

Auf die M6gliehkeit einer derartigen Reaktivitgt, deren Kenntnis f/ir 
weitere synthetisehe Vorhaben yon Interesse war, deutet die Mi~teilung 
yon Igeta et al. 11, dal3 2 nur bei Einsatz seines 2-Oxids mit 3-Methyl- 
pyridazin zum Athen-Derivat kondensiert werden kann, bin. Es lag daher 
nahe, vorerst Reaktionen yon 2 mit Methyl-pyridazinen zu studieren. 
Die Umsetzungen wurden unter Stiekstoff bei 120 ~ durehgeffihrt und 
dureh Vergleiehs-DC kontrolliert. Die Abtrennung der Reaktionsprodukte 
yon polymeren Kondensaten und ihre Isolierung erfolgte dureh pr/~para- 
tire D~nnsehiehtehromatographie. 

Bei Reaktion yon 2 mit 4-Methyl-pyridazin (5) w i r d -  urtabh/ingig 
davon, ob die Umsetzung mit oder ohne ZnC12-Zusatz e r f o l g t -  eine 
Substanz (Sehmp. 197--199 ~ erhalten, bei der es sieh um l-(3-Pyridazi- 
nyl)-2-(4-pyridazinyl)-/tthen (7) handeln mug. Die ,,Tetraazasti]ben"- 
Struktur ergibt sieh sehon aus der weitgehenden 1Jbereinstimmung des 
UV-Spektrums vort 7 mit dem des 1,2-Di-(4-pyridazinyl)-~thens 1~ 
ltI-NMR-Spektrum und massenspektrometrisehe ?r 
bestimmung bestatigen die Struktur 7; die trans-Substitution folgt aus 
dem Ii~-Spektrum. 

7 wird allerdings nur in untergeordrteter Mertge (7%) gebildet, als 
Hauptprodukt  isoliert man in 32proz. Ausbeute farblose Kristalle vom 
Sehmp. 131 ~ Der neuen Verbindung wird auf Grund der AnMysen und 
der spektroskopisehert Daten die Struktur des Di-pyridazinyl&thans 6 

* Neben dem Triplett des Protons am Kohlenstoffatom der geminalen 
Diolgruppe (5,92 ppm) und dem I)ublett der beiden OH-Gruppen 
(6,65 ppm) des Hydrates erseheint stets aueh das Singulett yon 2. Im 
Einklang damig ffihrt auch Seh/itteln der Probel6sung mit I)eO nieht 
zum Versehwinden des Signals des Protons der Formylgruppe. 
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zugeordnet. Erwartungsgems erhalt man das gleiche Produkt  auch bei 
Reaktion des Pyridazin-4-carbaldehyds (9) mit  3-Methyl-pyridazin (3). 
W~hrend hier jedoch mit  dem neuen Keton 8"  auch die oxidativ fiber 
dem intermediaren Aldoladditionsprodukt stehende Verbindung gefa2t 
werden kann**, ist bei Reaktion von 5 mit  2 keine Oxo-Verbindung 
nachweisbar. 

~N ~cH3 ~N~..CH O 
5 2 
I I 

8 

I t 
~ C H O  

~"~CH3 N~-~"N. ~ 
3 9 

Der Umstand, da~ das Auftreten des Xthan-Derivates 6 zwar auf 

DismutatiolI auch yon Pyridaziny]-3-carbinolen hindeutet, nicht jedoch 

als eindeutiger Beweis daffir gewertet werden kann, machte Versuehe 

zur Isolierung der ans der Addition yon Methyl-pyridazinen an 2 resul- 

tierenden Carbinole erforderlich. 
1-(3-Pyridazinyl)-2-(4-pyridazinyl)-athanol konnte nieht ia Substanz 

gefaBt werden. 

Weder Durehfiihrung der Reaktion bei Temperaturen < 120 ~ (hier 
tritt laut D C  keine Umsetzung eln) noch Wahl von l~eaktionsbedingun- 

* Eine deutlieh ausgepr~gte Bande im C=C-Schwingungsbereich 
bei nur sehwacher Absorption iln Bereich der Carbonylfrequenzen zeigt, 
daI3 8 im Kristall weitestgehend enolisiert vorliegt. 

** Intramolekulare Dehydratisierung unter Olefin-Bildung wird bei 
dieser Umsetzung, in ~bereinstimmung mit unseren bisherigen Befunden 
an Pyridazinyl-4-earbinolen 10 nieht beobachtet. 
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gen, die nach Dryanska und Ivanov r2 Additionsprodukte fal3bar machen 
kSnnten, fiihrten zum Ziel. Im letztgenannten Fall reagiert 2, so wie auch 
9, erst bei erh6hter Temperatur und auch dann nur in Spuren zu Produk- 
ten, bei denen es sich nach dem ehromatographischen Verhalten um die 
gesuchten Verbindungen handeln k6nnte. Ebensowenig zielf/ihrend waren 
Versuehe, Pyridazin-3- oder aueh Pyridazin-4-earbaldehyd unter Phasen- 
Transfer-Katalyse mit Methyl-pyridazinen zur Reaktion zu bringen, ob- 
wohl in einer erst kiirzlich erschienenen Publikation 13 auf dis prinzipielle 
M6glichkeit, auch Aldolreaktionen unter diesen Bedingungen durchzu- 
fiihren, hingewiesen wurde. Dieses Verfahren ws gerade hier yon be- 
sonderem Interesse gewesen, da dabei die intermedi/~ren Carbinole keiner 
thermisehen Belastung ausgesetzt sind. 

Hingegen konnte das Additionsprodukt yon 3-Methyl-pyridazin (3) 
an 2 (1,2-Di-[3-pyridazinyl]-s 10) - -  iiberrasehenderweise als 
Hauptprodukt  (Ausb. > 60%) der Umsetzung bei 1 2 0 ~  Form 
gelblicher, bei 127 ~ sehmelzender Kristalle isoliert werden. Die Struktur 
der bisher nieht bekannten Verbindung erscheint durch das ABX-System 
der a]iphatischen Protonen im 1H-NMl~-Spektrum und die Analysen- 
werte gesichert. 

Neben 10 konnten aus dem Reaktionsgemiseh noch drei weitere 
Substanzen isoliert werden. Bei dem mengenm/~Big iiberwiegenden 
Nebenprodukt mug es sieh naeh den Analysen, sowie IR- und NMR- 
Spektrum um 12, also eine Substanz, die dureh Addition yon prims 
gebildetem 10 an 2 entsteht, handeln. 12 wird dementspreehend auch 
als Hauptprodukt  der Umsetzung von l0 mit Pyridazin-3-carbaldehyd 
bei 120 ~ erhalten. DaB das 3/[assenspektrum yon 12 keinen Molekiilionen- 
peak beim bereehneten re~e-Weft zeigt, sondern weitestgehende Uber- 
einstimmung mit dem Spektrum yon l0 aufweist, muB als Folge einer 
Aldolspaltung unter den Aufnahmebedingungen gesehen werden. Diese 
Annahme wird durch die wesentlieh gr6gere relative Intensit/~t des 
Peaks m/e = 108 im Spektrum yon 12, verglichen mit dem yon 10, 
gestiitzt. 

Eine weitere Substanz, die in 2proz. Ausb. isoliert werden kann, 
wurde als das - -  yon Igeta et al. 11 schon auf anderem Weg erha]tene - -  
1,2-Di-(3-pyridazinyl)-/~then (ll) identifiziert. 

Das Massenspektrum der dritten, ebenfalls nur in < 5proz. Ausb. 
isolierbaren Substaaz zeigt eine Molektilmasse yon 292 an. Dies weist 
ebenso wie eine C=C-Sehwingungsbande and ausgeprs Absorption 
im OH-Frequenzbereieh im IR-Spektrum auf eine Verbindung mit der 
Strnktur 13 him Das Vorliegen einer isomeren Enolstruktur, wie sie 
dutch Wandern der Doppelbindung resultieren kSnnte, erseheint weaig 
wahrscheinlieh, da in diesem Fail eine betrs l~bereinstimmung 
der UV-Spektren yon 13 und 8 gegeben sein miil3te. Weiters linden wir 
im IR-Spektrum die 8c-mBande tri-substituierter O]efine bei 810 cm -1. 
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Die Umsetzung von 2 mit 3-Methyl-pyridazin ist demnaeh in erster 
Linie dureh Aldoladditions-Reaktionen gekennzeiehnet. Die auffgllige 
Bests sowohl voa 10 als aueh yon 12 unter den Reaktions- 
bedingungen ist wohl Ausdruek der hier gegebenen M6gliehkeit zur Aus- 
bildung intramolekularer Wasserstoffbrfieken unter 6-Ring-Bildung. 

10 

2 

OH 

12 

R = ~  ~"~ORN~ 13 

Als Folgereaktionen werden, wie die Isolierung von 11 und 13 zeigt, nur 
intramolekulare Dehydratisierungen beobaehtet;  Folgeprodukte yon 
Dismutations-Reaktionen konnterl auch nieht bei trockertem Erhitzen 
yon 1@ nachgewiesen werden. 10 kann a u c h -  im Gegensatz zum 1,2- 
Di-(4-pyridazinyl)-gthanol l~ mehrstiindiges Erhitzen in Eis- 
essig in fiber 40proz. Ausb. zum Alken 11 dehydratisiert werden. 

Das reaktive Verhalten vort Pyridazin-3-earbaldehyd gegeniiber 
Methyl-pyridazinen entsprieht a l s o - - a n d e r s  als das yon 9 - - w e i t -  
gehend dem aromatiseher Carbaldehyde. Die Bildung uniiblieher Reak- 
tionsprodukte infolge yon Dismutation der intermedi&ren C~rbinole kann 
jedoeh - -  wie das Auftreten yon 6 zeigt - -  aueh hier nicht v611ig ausge- 
sehlossen werden. 

Frau Ing. M. Tltimler und Herrn Dr. G. Hanel danken wir ffir die 
Aufnahme der IR- bzw. der Massenspektren. Ffir die Durehffihrung der 
Elementaranalysen sind wir Herrn Dr. J.  Zalc (Mikroanalytisehes Labora- 
torium des Insti tuts fiir Physikalische Chemie) zu Dank verpfliehtet. 
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Experimenteller Teil 

Sgmtliche Destillationen wurden im Kugelrohr durchgeffihrt, die 
Temperaturangaben beziehen sieh auf die Luftbadtemp. 

Die Bestimmung der Sehmelzpunkte (unkorrigiert) erfolgte mit  dem 
Kofler-tteizmikroskop. Zur Spektrenaufnahme wurden verwendet: IR- 
Get/it Perkin-Elmer 237, NMR-Ger/it Varian T 60 (TMS als interner Stan- 
dard), Massenspektrometer Varian-MAT 111. Zur analytischen DC wur- 
den selbstgestrichene Plat ten verwendet. 

Sorptionsmittel: KGF254 (Merck), 0 ,25mm; Aktivierung: 30 Min. 
bei 110 ~ Laufstrecke 10--15 cm; Detektion : UV-L6schung bzw. Besprfihen 
der Plat ten mit  einer 0,4proz. L6sung yon 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 
2N-HC1. Zur pr/iparativen DC wurden PSC-Fertigplatten IKieselgel F254 
(Merck) verwendet. Fliel3mittel: A = Benzol/Methanol (1 -~ 1), B = 
)~thylacetat/Methanol/Benzol (5 @ 2,5 ~- 1). 

Tabelle 1. R.~t-Werte bezogen au] 2 (R/  yon 2: Fliefimittel A: 0,62, Fliefi- 
mittel B: 0,45) 

Substanz R.~t in Fliel3mitte] A Rst in Fliel3mittel B 

4 1,14 1,19 
2 1,00 1,00 
3 0,97 0,82 
1 0,92 0,83 
6 0,54 0,29 
7 0,77 0,48 
8 0,87 0,74 

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

3.Styryl-pyridazin (4) 

3,00 g (32 mMot) 3 und 6,00 g (56 mMol) Benzaldehyd werden nach 
Zusa~z yon 0,50 g ZnC12 6 Stdn. auf 150 ~ erhitzt. Hierauf setzt man 40 ml 
2N-HC1 zu und entfernt den fiberschfiss. Benzaldehyd dutch Wasser- 
dampfdestillation. Der beim Erkalten der L6sung ausfallende gelbe Nieder- 
sehlag wird abfiltriert und in Wasser gel6st. Die L6sung wird mit 50proz. 
NaOH alkalisiert und  mit  CHCI~ ausgeschiittelt. Die CHC13-L6sung wird 
nach Trocknen mit  Na2SO4 im Vak. zur Troekene eingeengt, der Rfiek- 
stand ira Kugelrohr (140--150~ destillieI% Aus Benzol/Pill 
(50--75 ~ perlmuttergl~nzende Sehuppen, Schmp. 101--102 ~ (Lit..: Schmp. 9 
100,5--101~ Ausb. 3,80g (66%), (Lit.: Ausb. 9 51%). 

Pyridazin-3-carbaldehyd (2) 

a) Dutch Oxydation yon 1 

In  einer L6sung yon 3,00 g (27,3 mMol) 1 in 300 ml CHCI~ werden 
15 g ,,aktiver Braunstein ''7 suspendiert. Die Suspension wird bei t laum- 
temp. bis zum Verschwinden des Ausgangsk6rpers gesehfittel~ (DC-Kon- 
trolle, etwa 15 Stdn.). Das MnO2 wird abfiltriert und mit CHCI3 gewaschen. 
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Die vereinigten F i l t ra te  werden  im Vak. zur Troekene gebraeht ,  der I%iiek- 
s tand wird dureh  Subl imat ion  (30~ -a Torr) oder dureh Kris ta l l isa t ion 
aus A t h e r / P A  (50--75 ~ gereinigt.  Leueh tend  gelbe Nadeln,  Sehmp. 47 ~ 
Ausb. 1,95 g (67%). 

Die Substanz ist le ieht  16slieh in CI-ICI3, Athanol ,  Methanol  und Was- 
ser, m/il?ig 15slieh in Benzol  und  )[ther.  C5H4N20 (108,1). 

MS: m/e = 108 (M+). 
I R  (CHC13): 2 8 5 0 e m  -1 (vc-I~ yon CHO), 1725em -1 (~c=o), 1578, 

1555 em -1 (Pyridazin).  
I R  (KBr) :  1710 em -1 (vc=o), 1575, 1555 em -1 (Pyridazin).  
1H-NMR (CDCI3): 3 = 10,3i (s, 1 I-I): H - - C O ;  9,36 (m, i H) :  H-6 ;  

8,06 (m, l i t ) :  H-4 ;  7 , 66ppm (m, 1 I-I): H-5 (J5,a = 4I-Iz, J4,5 = 8 H z ,  
J4,6 = 2 i z ) .  

b) Durch Oxydation von 4 

Die Reak t ion  wird analog Lit.  2 un te r  Einsa tz  von /~qu imola ren  Mengen 
4 und OsO4 durchgeffihrt .  2 wlrd durch  pr/~parative DC (Fliel3mittel A) 
isoliert, Ausb. 10 - -20%.  Das P roduk t  ist m i t  dem un te r  a) angef i ihr ten 
naeh Misehschmp. und  spektroskopischen Da ten  identiseh. 

M n ( I I  )-Salz der Pyridazin-3-carbons(ture 

Das, wie zuvor  un te r  a) beschrieben,  abge t rennte  MnO2 wird nach En t -  
fernen yon CHCla-Resten 12 Stdn.  bei R a u m t e m p .  mi t  1000ml  Wasser  
geschii t tel t .  Nach  dem Absaugen w/~scht m a n  mi t  W~sser, engt  die vereinig- 
ten  F i l t ra te  im Vak. zur Trockene ein und  kristal l isiert  aus Wasser  urn. 
Gelbe Prismen,  Ausb. 1,40 g (33%). 

Durch  Umkris ta l l i s ieren aus 14 ml 1N-HC1 erhal t  m a n  farblose Nadeln,  
Sehmp. 205 ~ (Zers.), Ausb. 0,80 g (24~o, bezogen auf  1). Die Substanz ist  
nach  Mischsehmp. und  I R - S p e k t r u m  ident isch mi t  Pyr idaz im3-earbon-  
s~ure [Lit. :  Sehmp. s 201 ~ (Zers.)]. 

Cannizzaro-Reaktion von 2 

274 mg  (2,5 mMol) 2 in 3 ml Wasser  werden mi t  einer L6sung von  
0,29 g K O H  in 8,5 ml Wasser  verse tz t  und  5 Stdn.  zum Rfickflu2 erhi tzt .  
Naeh  Neutral is ieren mi t  2N-HC1 dampf t  m a n  im Vak. zur Trockene ein und  
ex t rah ie r t  den Ri icks tand  im Soxhlet  mi t  Ather  (7 Stdn.).  Nach  Einengen  
und  Zugabe yon P A  (50--75 ~ erhal t  m a n  farblose Kristal le ,  Schmp. 66 ~ 
Ausb. 107 mg  (78%). Die Substanz ist  nach  Mischschmp. und  I R - S p e k t r u m  
mi t  3-Pyridazinmethanol (Lit. : Schmp. 4 66 ~ identisch.  

Aus dem Ext rak t ions r i i eks tand  werden  mit te ls  pr/~parativer Schieht-  
chromatographie  (Flie•mittel A) farblose Kris ta l le  isoliert, Sehmp. 205 ~ 
(Zers.), Ausb. 30 m g  (19%). Die Substanz ist nach  I R - S p e k t r u m  und  Misch- 
schmp, mi t  Pyridazin-3-carbonsdure s identisch. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 2 

Aus 30 mg  2 nach  14. Verfi lzte gelbe Nadeln,  Schmp. 250--255 ~ (Zers.) 
(Athanot),  (Lit. : Schmp. 3a 244__245o), Ausb. quan t i t a t iv .  Cl~HsN604 (288,2). 

MS: m/e = 288 (M+). 
I1% (KBr) :  1620 em -1 (vc=N). 
1 H - N M R  (DMSO-d6): 3 - - 1 1 , 8 6  (s, 1 H ) :  H - - C N ;  7 , 8 5 - - 9 , 1 1 p p m  

(m, 6 H) :  Pyr idaz in -H -~ Pheny l -H.  



Pyridazin-3-carbaldehyd : Synthese und Reaktivit/itsstudien 221 

Thiosemicarbazon von 2 

108 mg (1 mMol) 2 in 2 ml Wasser werden tropfenweise mit einer L6- 
sung von 91 mg (1 mMo]) Thiosemic~rbazid in 4 ml Wasser versetzt. Nach 
vollst/~ndiger Umsetzung (DC-Kontrolle, etwa 7 Tage) isoliert man farb- 
lose Nadeln, Schmp. 237 ~ (aus Wasser), Ausb. quanti tat iv.  

C6HTN5S (181,2). Ber. C 39,78, H 3,90, N 38,57. 
Gel. C 39,53, H 3,89, N 38,24. 

MS: m/e = 181 (M+). 
IR  (KBr): 1640 cm -1 (v c=~). 
1H-NMR (DMSO-d6):  ~ = 11,76 (s, 1H,  nach Schfltteln mit D20 

fehlend): N - - H ;  9,06--9,20 (m, 1H) :  H-6; 8,32 8,61 (m, 1H) :  I-I-4; 
8,26 (s, breit, 3 H, naeh Sehfitteln mit  DuO 1 H): NH2, H- -CN;  7,58 bis 
7,90ppm (m, 1H) :  H-5. 

( 3 -Pyr idaz iny l  ) -N-pheny l -azometh in  

108rag (1 mMol) 2 werden portionsweise in 93rag (I mMol) Anilin 
eingetragen und 15 Min. bei 80 ~ erw/~rmt. Aus PJl  (50--75 ~ farblose lange 
Nadeln, Schmp. 85 ~ Ausb. 125 mg (68%). 

CllH9N3 (183,2). Ber. C 72,12, H 4,95, N 22,94. 
Gef. C 71,85, H 4,98, N 22,80. 

MS: m/e = 183 (M+). 
IR (KBr): 1627 cm -1 (vc=z~). 
II-I-NMR (CDC13): ~ = 9,07--9,24 (m, 1 H): I-I-6; 8,86 (s, 1 H): H- -CN;  

8,16--8,44 (m, 1 H): H-4; 7,20--7,65 ppm (m, 6H) :  I-I-5 + Phenyl-H. 

Reakt ion  von 2 mi t  5 

324 mg (3 mMol) 2 und 564 mg (6 mMol) 5 werden unter N2 bei 120 ~ 
bis zum v611igen Verbrauch yon 2 (DC-Kontrolle) erhitzt (etwa 3 Stdn.). 
Naeh dem Erkalten wird mit  10 ml CHCIa ex~rahiert und das L6sungs- 
mittel im Vak. abgedampft. Der Rfickstand wird durch Destillation (70~ 
10 -s Torr) yon flberschflss. 5 befreit und mittels pr~parativer D C  (Fliei]- 
mittel B, dreimalige Entwicklung) getrennt:  

1. ( 3- Pyr idaz iny l  ) - 2. ( 4 .pyr idaz iny l  ) -dthan (6) 

Aus Benzol/PJi (50--75 ~ farblose Kristalle, Schmp. 131 ~ Ausb. 
180 mg (32%). 

Cloi loN4 (186,2). Ber. C 64,51, i 5,42, N 30,09. 
Gef. C 64,49, H 5,41, N 30,03. 

MS: m/e = 186 (M+). 
IR  (KBr): 1580 cm -1, 1550 cm -1 (Pyridazin). 
~H-NMR (CDC13): ~ = 8,96--9,21 (m, 3H) :  H-6', H-3", H-6"; 7,20 bis 

7,40 (m, 3H) :  H-4', H-5', H-5"; 3,30 ppm (s, 4 H ) :  Jkthan-H. 

1. ( 3- P yr idaz iny l  ) - 2. ( 4 .pyr idaz iny l  ) .(tthen (7) 

Aus J(thanol/J~ther gelbe Prismen, Schmp. 197--199 ~ Ausb. 40rag 
(7%). C10HsN4 (184,2). 

MS: m/e ~ 184 (M+). 
IR (KBr): 1585em -1, 1555em -1 (Pyridazin), 980cm -1 (3ell ,,out of 

plane"). 
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UV (Athanol) :  ;~ma~ ~ 288 n m  (~ ~ 23 900). 
II-I-NMI~ (CDC13): ~ ~ 8,96--9,36 (m, 3 H) :  H-6% 1-I-3", 1-I-6"; 7,45 bis 

7,70 p p m  (m, 5 I-I): H-4' ,  I-I-5 ', H-5", ~then-I-I.  

Realction yon 9 mit S 

540 mg (5 mMo]) 9 u n d  940 mg (10 mMol) $ welden  un te r  N~ bei 120 ~ 
bis zum vSlligen Verbrauch yon  9 (DC-Kontrolle)  erhitzt  (etwa 3 Stdn.).  
Nach  Ex t r ak t ion  mi t  30 ml  CI-IC13 wird im Vak. zur Trockene eingeengt  
u n d  iiberschfiss. S durch Des~illation (70~ -S Torr) entfernt .  Die Auf- 
t r e n n u n g  des Dest i l la t ionsri ickstandes erfolgt durch pr~Lparative DC (Flief3- 
mit te l  B ; zweimalige Entwicklung)  : 

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

Aus Benzol /PA (50--75 ~ farblose Kristalle,  Schnap. 131 ~ Ausb.  85 mg 
(9~o). Die Substanz  ist nach  Mischschmp. u n d  I R - S p e k t r u m  mi t  dem aus 
2 u n d  5 erhal tenen 6 identisch. 

1-Oxo- l- ( 4.pyridazinyl ) - 2- ( 3-pyridazinyl ) -gtthan (8) 

Aus Athanol  orangegelbe Prismen,  Schlnp. 215 ~ Ausb. 33 mg (3~o). 
C10ttsNa0 (200,2). 

MS: m/e ~ 200 (M+), 107 (M+--C4HsN~--CH2).  
IlZ (KBr):  3680--3300 cm -1 (VOH), 1640 cm -1 (vc=c). 
UV (Athanol):)~max ~ 344 n m  (~ ~ 29 200), 407 n m  (~ : 7 700). 

Reaktion yon 2 mit S 

324 mg (3 mMol) 2 u n d  564 nag (6 mMol) 3 werden un te r  N2 bei 120 ~ 
bis zum vSlligen Verbrauch  voI1 2 (DC-Kon~rolle) erhi tzt  (etw~ 7 Stdn.).  
~Tberschtiss. 3 wird abdesti l l iert  (70 ~ 10 -S Tort),  der Rfickstand in  CI-IC1s 
gelSst u n d  mit tels  pr~p~rat iver  DC get rennt  (Fliel3mittel B, dreimalige 
Entwicklung)  : 

1,2.Di.(3.pyridazinyl)-dthanot (10) 

Aus 2~thanol/Ather gelbliche Kristal le,  Schnap. 127 ~ Ausb.  389 mg 
(64%). 

C10H10NaO (202,2). Ber. C 59,41, H 4,98, N 27,71. 
Gef. C 58,97, H 5,02, N 27,45. 

MS: m/e = 202 (M+). 
I R  (KBr):  3180 cm -1 (VOH), 1585 cm -1, 1560 cm -1 (Pyridazin).  
II-I-~NMI~ (CDC]3): 3 ~ 8,81--9,06 (m, 2t-1): H-6' ,  H-6";  7,25--7,92 

(m, 4I-I):  H-4 ' ,  H-5 ' ,  H-4", H-5";  5,40--5,85 (m, 21-1): H - - C - - 0 - - H ;  
4,42--4,75 p p m  (m, 2 I-I): CH2. 

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

Aus Benzol/PJ~ (50--75 ~ bI 'aungelbe Prismen,  Schmp. 218--219 ~ 
(Zers.), (Lit. Schmp.11: 219--220~ Ausb. 12 nag (2%). 

I R  (KBr):  1585cm -1, 1550cm -1 (Pyridazin),  977cm  -1 (~CH), (Lit. 11: 
980 cm-1). 

UV (flxthanol).)~max : 2 7 5 n m  (log ~ ~ 4 ,38)[Li t .  11 :273  n m  (4,26)]. 
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1 ,2 ,3 -Tr i - (3 -pyr idaz iny l ) -propan-7 ,3 -d io l  (12) 

Aus ~thanol  hellbraune Nadeln, Schmp. 199 ~ Ausb. 70rag (15%). 

C15I-I14N602 (310,3). Ber. C 58,06, H 4,55, N 27,08. 
Gel. C 57,74, H 4,66, N 26,60. 

MS: kein Molekfilion, m/e = 202 (M+ von 10), 108 (M + v o n  2). 
IR  (KBr): 3380 cm -1 (,oH), 1578 em -1, 1555 cm -1 (Pyridazin). 
IIK-NMR (D20): ~ = 8,84--9,16 (m, 3 H ) :  H-6', H-6", It-6'"; 7,20 bis 

7,70 (m, 6H) :  H-4', H-4", H-4'", It-5' ,  H-5", H-5'M; 5,30--5,78 (m, 2H) :  
H-I ,  H-3; 3,70--4,00 ppm (m, 1 t-I): It-2. 

1 ,2 ,3 -Tr i - (3 -pyr idaz iny l ) -2 -propen . l -o l  (13) 

Aus Athanol orangerote Nadeln, die bei 240 ~ verkohlen; Ausb. 7 mg 
(1,6%). C15I-I12N60 (292,3). 

MS: m/e = 292 (M+). 
IR  (KBr): 3420em -1 (vog), 1630em -1 (vc=c), 810r -I (8c~ ,,out 

of plane"). 
UV (Athanol): ),max = 244nm (a = 21 010), 292nm (~ ~ 21 210), 

367 nm (s = 7 140). 

12 durch Reak t ion  von 10 mit  2 

50 mg (0,25 mMol) 10 und 81 mg (0,75 m~r 2 werden 1 Stde. unter  
N2 bei 120 ~ erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in wenig CI-ICI 3 gelSst 
und  12 mitteis prgparativer D C  isoliert (Flief]mittel B, dreimalige Ent-  
wicklung). Aus Athanol hellbraune Nadeln, Schmp. 199 ~ Ausb. 25rag 
(32%). 

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

Dehydrat is ierung von 10 zu  11 

50 mg (0,25 mMol) 10 werden in 10 ml Eisessig 7 Stdn. zum gfickflul3 
erhitzt. Nach Entfernen des LSsungsmittels im Vak. troeknet man im 
Vakuumexsiec. fiber NaOI~I. Prgparative D C  (Flielamittel B, dreimalige 
Entwicklung), gefolgt yon Umt6sen aus Benzol/PA (50--75 ~ liefert braun- 
gelbe Prismen, die sieh naeh Misehsehmp. und IR-Spektrum als identisch 
mi~ dem, wie oben besehrieben isolierten 11 erwiesen. Ausb. 20 mg (43~o). 
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