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Stickstoff-haltige Heterocyolen, wie 1.2.4.5-Tetrazine 1) , 1. 2.4-Triazine2) 

ma Pyrazine3), reagieren mit 1-Diathylaminopropin (1) in einer Diels-Alder- 

Reaktion mit inversem Elektronenbedarf. 

Wir konnten nun zeigen, da13 such Pyridazincarbonester (Z&,&J) mit 1 reagieren. 

Dabei hangt die Orientierung der beiden Reaktionspartner zueinander von der 

Stellung der Carbonestergruppen am Pyridazinsystem ab. 

Wahrend beim Pyridazin-4.5-dicarbonsauredimethylester (2~) das Inamin 2 in 

3- una 6-Stellung angreift, so da13 die bicyclische Zwischenstufe 

greift aas Inamin 2 beim Pyridazin-4-carbonsluremethylester (zp) 

5-Stellung an, so da13 die Zwischenstufe 0 erhalten wird: 

3 entsteht, 

in 2- una 

coocH3 a I 5 
\ 

2s 
coocHTJ 

N(C2H5)2 

II a 

CH3 

a 

\ COOCH3 cr 4N 

2: 

+I - g;2H--2HCN , 6; 

4 = N(C2 H5)2 

1517 



1518 

Aus 2 wird anschliel3end Stickstoff eliminiert - 

no-5-methylphthalsauredimethylester (z).; Sdp. 

(IH; s), 2.82 (IH; a), 6.20 (3H; a) 6.22 (3H; 

No. 16 

unter Bildung von 4-Diathylami- 

2000/4 Torr; NMR (CC14) r= 2.51 

s), 6.94 (4H; q), 7.70 (3H; a), 

8.97 (6H; t); Analyse: C,5H21N04 (279.33) Ber.: C 64.49 H 7.58 N 5.01; Gef.: 

C 64.20 H 7.64 N 5.01. 

Aus 4 wird dagegen BlausYure abgespalten und wir isolierten 2-Dilthylamino-3- 

methylpyridin-5-carbonsauremethylester (4): Sdp. 1?5-140°/7-9 Torr; NMR (CC14): 

%= 1.42 (IH; d; J2 4= 2Hz.), 2.22 (IH; d; J4 2= 2 Hz.), 6.20 (3H; a), 6.65 . . 

(4H; q), 7.74 (3H; s), 8.88 (6H; t); Analyse: C,2H,8N202 (222.28) Ber.: 

C 64.84 H 8.16 N 12.60; Gef.: C 64.85 H 8.09 N 12.61. 

Die aus _S eliminierte Blauslure wurde durch ihr Additionsprodukt an iiber- 

schiissiges 'l, dem a-Diathylaminocrotonsaurenitril ('j') nachgewiesen, das mit 

authentischem Material 2) identisch war: 

CH3-C'C-N(C2H5)2 + HCN ____3 CH3-CH= -CN 
F 

1 = rz 
N(C2H5)2 

Fair die Fijrderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemein- 

schaft und dem Fond der Chemischen Industrie. 
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