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4,5-Diacylpyridazine: Synthese und Umsetzung zu 
1,4-Diaryl. 5zw. 1,4-Dialkyl-pyridazino[4,5--d]pyridazinen 

8. Mi t t .  f ibe r  P y r i d a z i n e  1 

Von 

Martina Braun, (]tinter Hanel und Gottfried Heiniseh* 
Pharmazeutisch-Chemisches Institut, UniversitKt Wien, 0sterreich 

( Eingega,ngen am 1. t~ebruar 1977) 

4,5-Diaeylpyridazines: Synthesis and Conversion to 1,4-Diaryl- 
or 1,4 -Dialkyl-pyridazino [4, 5---d ]pyridazines ( Pyridazines, V I I I )  

I t  is found that protonated pyridazine is attacked by nucleo- 
philic aeyl radicals not in the positions of lowest electron density 
(C-3, C-6) but in C-4 and C-5 yielding diaeylpyridazines 1 a- -e .  
When acyl radicals bearing hydrogen in m-position ~o the car- 
bonyl group are used, the diaeylpyridazines are mainly converted 
to cyelopenta[d]pyridazines (e.g. 2, 3, 4) by intramolecular 
aldol reactions. Compounds 1 a - - d  arc easily converted to 1,4- 
disubstituted pyridazino[4,5--d]pyridazines by condensat ion  
with semicarbazide or hydrazine respectively. 

Wie aus Untersuchungen radikalischer Substitutionsreaktionen an 
verschiedenen heterocyclischen Systemen bekannt  2, hat  die Einfiihrung 
eines Acylrestes in einen 7:-Mangel-Heteroaromaten eine zus~ttzliche 
Verringerung der Elektronendichte an den Ring-Kohlenstoffatomen 
zur Folge, wodurch der Eintr i t t  eines zweitea Acylradikals begiinstigt 
wird. Ausgehend yon unserer Beobachtung, dag protoniertes Pyridazin 
yon Benzyl-3 und anderen nucleophilen Radikalen 4 am C-4 angegriffen 
wird, untersuchten wir nun die Anwendbarkeit  der ,,homolytischen 
Acyliemng" zur Synthese yon 4,5-diacylierten Pyridazinen, yon denen 
aus 1,4-Diaryl- bzw. 1,4-DiMkyl-pyridazino[4,5--d]pyridazine zug~ng- 
lich sein sollten. Diese Substanzklasse interessiert uns nicht zuletzt auf 
Grund der in den letzten Jahren beobachteten, pharmakologisch bemer- 
kenswerten (z. B. diuretischen s) Eigenschaften heterocyclisch anel- 
lierter Pyridazine. 

* Auszugsweise vorgetragen bei den V~Ch-Chemietagen, Graz, Oktober 
1977. 
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Wit ~anden nun, dab protoniertes Pyridazin mit Anisoyl-, Veratroyl-, 
Propioayl- und Isobutyryl-Radikalen, die wir dutch Oxydation der 
entspreehendea Aldehyde mit FeSO4/t-Butylhydroperoxid herstellten, 
so wie mit Benzoyl-Radikalen 3, vorwiegead zu 4,5-disubstituierten Ver- 
bindungen reagiert. Die Strukturzuordnung der so erstmals zug/~nglich 
gewordenen Diaeylpyridaziae (1 a--d) ergibt sich zun/~ehst aus Ana- 
lysen, Massenspektren und dem Umstand, dab in den 1H-NMR-Spektrea 
neben den Signalen der AcylgrulolOen nur ein einzelnes Singulett and 
zwar bei ~-Werten auftritt, wie sie der Resonanzl~ge yon Protonen an 
den ~-Kohlenstoffatomen des Pyridazias eatsprechen. 

W/~hrend die Diaroylpyridazine 1 a - -c  auf einf~che Woise und in 
befriedigenden Ausbeuten erhalten werden kSnnen, ergab die Umsetzung 
yon Pyrid~zin mit Prol0ionyl- bzw. Isobutyryl-Radikalen so komplexe 
Substanzgemische, dab zu deren Untersuchung und Aufarbeitung 
GC- bzw. SC-Verfahren herangezogen werden muBten. Dabei zeigte 
sich, dab hier die gesuchte Diacylverbindung 1 e nut in untergeordneter 
Me,ge (~ 5%) vorliegt bzw. 1 d in nur 9proz. Ausbeute isoliert werden 
kann. 
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Als Hauptprodukt dor Umsetzung mit Isobutyryl-Radikalen iso- 
lierten wir vielmehr eine kristalline Verbindung, die dieselbo Molmasse 
wie das gewiinschte 1 d aufweist, in deren IR-Spektrum die Carbonyl- 
bande jedoeh im Vergleich zu den entspreehenden Banden tier Diacyl- 
pyridazine hypsochrom verschoben (bei 1732 em -1) erseheint. Unter 
Beriieksiehtigung einer Konjugation der Carbonylgruppe mit dem 
Pyridazinsystem l~Bt diese Bandenlage das Vorliegen einer 5-Ring- 
Ketonstruktur vermuten, wie sic sieh bei Addition des ~-Kohlenstoff- 
atoms des einen Isobutyryl-Restes an alas Carbonyl-C-Atom des anderen 
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ergeben kSnnte .  Den endgfi l t igen Beweis fiir die A ldo l -S t ruk tu r  2 l iefert  
das  100 M H z - H - N M R - S p e k t r u m  (CDCla-L6sung)*. 

Auch  bei der  Reak t ion  yon  P y r i d a z i a  mi t  P rop iony l rad ika len  k o m m t  
es zur Bi ldung t i n t s  zu 2 aaa logen  i n t r a m o l e k u l a r e a  Aldoladdi t ions-  
p roduk te s  (3), wie das  Auf t r e t en  zweier GC-Peaks  gleieher Molmasse 
(192) zeigt.  

Die S t r u k t u r z u o r d n u n g  der  beiden I someren  liel? sieh aus der 
GC--MS-Analyse t ref fen:  Nur  1 e f r agment i e r t  un te r  Bi ldung des ffir 
J4thylketone eharak te r i s t i sehen  Ions  der  Masse 57 und  zeigt  als Basisloeak 
das  aus ~-Spa l tung  resul t ie rende Ion  der  Masse 163. I m  Spek t rum yon 
3 is t  h ingegen ein aus einer Wasse rabspa l t ung  resul t ierendes  Ion  der  
Masse 174 signif ikant .  I m  E ink lang  d a m i t  weist  3 au i  Grund  der  ausge- 
p rgg te ren  Polar i t / / t  eine selbst  bei  Tempera tur lo rogrammierung  berei ts  
nahezu doppe l t  so lange Re ten t ionsze i t  wie 1 e auf. 

Da  im Fa l l  yon 3 - -  im Gegensatz  zu 2 - -  die M6gliehkei t  einer 
in t ramo]eku la ren  Dehydra t i s i e rung  bes teht ,  war  hier anch mi t  dem 
Vorl iegen des Cye lopen ta -pyr idaz ins  4 zu reehnen.  Ta tsaehl ieh  f inder  
sich im G a s e h r o m a t o g r a m m  ein Peak  der dieser Verb indung  entsprechen-  
den Massenzahl  (174). Monoprop iony] -pyr idaz in  is t  im Gemisch lau t  
GC nu t  in nn te rgeordne te r  Menge (etwa 5%) vorhanden .  Auf Grund  
unserer  bisher igen exper imente l len  Befunde war  zu erwar ten ,  dab  es 
sieh dabe i  u m  das  C-4-Subs t i tu t ionsproduk t  handel t .  Dureh  Synthese  
v o a  4 -P rop iony l -py r idaz in  5 b fiber Claisenkondensation von Pyr idaz in -  
4-carbons / turea thyles ter  mi t  Prop ionsgureg thy les te r ,  gefolgt yon Ke ton-  
spa l tung  des gebi lde ten  ~-Ketos&ureesters  5 a und  Vergleieh des GC- 
Verhal tens  und  des Massenspek t rums  mi t  dem aus der  radika] isehen 

* Die vorhandenen vier Methylgruppen ergeben vier diskrete SignMe: 
zwei Singuletts (3 = 1,11 und 3 = 1,35), die yon den beiden Methylgruppen 
am c~-Kohlenstofiatom der Carbonylgruppe stammen, und zwei Dublet ts  
bei 3 = 0,33 bzw. 3 = 1,17 (J ~ 6,8 t tz) ,  die den Methylgruppen der Iso- 
propylgruppierung zuzuordnen sin& Der relat iv grol?e Untersehied in der 
Resonanzlage der beiden Dublet ts  gemeinsam mit  dem ungewShnlieh 
niedrigen 3-Weft des einen Signals erseheint bei Betraehtung eines Dreiding- 
modells der Verbindung verstgndlieh: Hier  wird ersiehtlieh, daf~ dutch die 
weitgehende Rigidit/~t des Molek~ls keine freie Drehbarkei t  der Isopropyl-  
gruppe gegeben ist, dal? diese vielmehr in einer Orientierung fixiert ist, bei 
der eine der Methylgruppen fiber der Ebene des Heteroaromaten zu stehen 
kommen mul~. Die Kopplungskonstante  J = 6,8 Hz finder man erwartungs- 
gem/~B aueh im Septet t  bei 3 = 2,31 ppm;  ein mit  D20 austausehbares 
Proton liefert das l~esonanzsignal bei etwa 3,5 ppm. Die im Fal l  yon 2 
gegebene Nicht~quivalenz der Pyridazinprotonen findet ihren Ausdruek im 
Auftreten zweier Dublet ts  (3 = 9,47 ppm, S = 9,72 ppm, J3,6 = 1,2 I-tz). 
In  vSlliger Ubereinst immung mit  der vorgeschlagenen St ruktur  stehen 
sehliel31ieh aueh die relat iven Signalintensit/~ten. 

5 1Konatshefte ffir Chemie, u 109/1 
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Substitutionsreaktion resultierenden Produkt konnte diese Annahme 
bestatigt werden. 

DaB die radikalische Substitution von protoniertem Pyr'idazin im 
Hinblick auf eine rationelle Darstellnng yon 4,5-aliphatiseh diaeylierten 
Pyridazinen wenig befriedigend erscheint, ist also in erster Linie auf die 
erw~hnten intr~moleknlaren Folgereaktionen zuriiekzufiihren. Im Fall 

(b CH3 O 

R 

5 ajb 

a: R -  COOC2H 5 
b: R::H 

y o n  1 d ergibt sich allerdings aus der GC- bzw. GC--MS-Analyse ein 
Anteil yon etwa 70% 1 d im Gemiseh der mit Chloroform aus der Reak- 
tionslSsung extrahierten Verbindungen, woraus zu schlieBen ist, dab die 
in~ramolekulare Re~ktion erst im Verl~uf der Isolierung erfolgt sein 
kann. Der im Gegens~tz dazu bei Aldolkondensation von 1 e eintretende 
Gewinn an Reson~nzenergie erkl~rt die T~tsache, dab bier schon im 
Reaktionsgemiseh 4 in zehnfach gr6Berer Menge, verglichen mit 1 e 
vorliegt. Beziiglieh weiterer Nebenprodukte, deren Identifizierung durch 
GC--MS-Analyse gelang, sei auf den experimentellen Tell verwiesen. 

Zur Darstellung der gesuehten Pyridazino-pyridazine (6 a- -c)  erwies 
sieh 24stdg. Erhitzen der Diacylpyridazine mit einem 5fachen ~bersehnB 
Semiearbazid-Hydrochlorid in Methanol-L6sui~g als gut geeignet. 6 a - - c  
fallen in 80--90% Ausbeute in kristalliner Form an. Bei 1 d gelang der 
RingschluB zu 6 d jedoch nnr bei Anwendnng vo~ tibersehiissigem 
Hydrazin-dihydrochlorid. Die angefiihrten Strukturen werden dureh 
die gefundenen Analysenwerte ebenso wie dnrch die spektroskopisehen 
Daten gesiehert. 

a b c d 

R OCH 3 CH 3 CH~ 

6 a -  d 3 OCH3 

Unter gegnderten Re~ktionsbedingungell werden, wie am Beispiel 
der Umsetzung yon 1 a mit Semicarbazid gezeigt werden konnte, auch 
die intermedi~ren Mono-semicarbazone der Diacylpyridazine zuggnglieh, 
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die iI~ sanrem Medium mi t  hoher  Ausbeut, e zu den Pyr idaz ino[4 ,5 - -d ] -  
py r idaz inen  eye!isiert  werden kSnnen.  

Mit  dem E n t s t e h e n  der  Verb indungen  2 bzw. 6 a - - d  aus den Diacyl-  
py r idaz inen  ist  aueh - -  zusammen  mi t  den oben erw/ihnten I I t - N M R -  
spek t roskopischen  Befunden  - -  der  ehemisehe Beweis e rbraeht ,  dab  der  
Angriff  yon  Aey l r ad ika l en  am pro ton ie r t en  Py r idaz in  in den Pos i t ionen 4 
mid  5 erfolgt.  Dies erscheint  uns deshalb  bemerkenswer t ,  weft un te r  
Ber i ieks icht igung der berechneten E lek t ronend ieh teve r t e i lung  im pro- 
ton ie r t en  Pyr idaz in  ~ ein Angriff  nueleophi ler  ~ Rad ika le  in ers ter  Linie 
an den Koh lens to f f a tomen  3 bzw. 6 zu erwar ten  wgre. 

F i i r  die Aufnahme  des 100 M H z - I t - N M g - S p e k t r u m s  sind wir  H e r r n  
Dr. E. Haslinger (Organiseh-Chemisehes Ins t i tu~ der  Univers i tg t )  sehr 
zu D a n k  verpf l ichte t ,  for  die DureMi ihrung  der  E l e m e n t a r a n a l y s e n  
H e r r n  Dr. J. Zalc (Mikroanalyt isehes  L a b o r a t o r i u m  des I n s t i t u t s  fiir 
Phys ika l i sche  Chemie der  Univers i tg t ) .  

Experimenteller Teil 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte (unkorrigiert) erfolgte mit dem 
Kofler-IIeizmikroskop. Die bei den Radikalreaktionen angegebenen Ausb. 
beziehen sich auf die Menge eingesetzten Pyridazins. Die IB-Spektren 
wurden yon KBr-Prel31ingen bzw. CI-ICla-L6sungen mit dem Perkin Elmer- 
Gergt 237, die Massenspektren mit dem Varian-MAT i11 aufgenommen. 
Zur Aufnahme der ~I-I-NMR-Spektren diente das Varian T-60- bzw. das 
Varian XL-]00-Gergt (~-Werte gegen TMS als inneren Standard). 

Zur I)/innsehiehtehromatogralohie wurden selbstgestriehene I~iieselgel 
GF254 (Merek)-Platten verwendet. Aktivierung: 30Min. bei II0 ~ Die 
Chromatogramme wurden mit Benzol/MeOI-I (8 ~ 2) entwiekelt; ihre Aus- 
wertung erfolgte an I-Iand der Fluoreszenzl6sehung. ]Die angegebenen Rst- 
Werte beziehen sich auf eine Sehiehtdieke yon 0,25 ram, als Standard diente 
Pyridazin. 

4,5-Diacyl-pyridazine 1 a - - e  
Die Darstellung erfolg~e aus Pyridazin (20 mMol) und den entspre- 

ehenden Aldehyden unter  den in Lit .  a angegebenen l~eaktionsbedingungen. 
I m  Fal l  der l~eaktion mit  Propion- bzw. I sobutyra ldehyd entfgllt der Zusatz 
von Eisessig. Die 1Reaktionsgemisehe wurden naeh Beendigung des Zu- 
tropfens solange bei I~aumtemp. weitergeriihrt,  bis im DC keine Vergnderung 
mehr auf t ra t  (etwa 3- -5  Stdn.). 

Das in Lit. a als 01 besehriebene 1 a konnte dutch Uml6sen aus wgBr. 
EtOI-I/Aktivkohle und ansehlieBend aus 2(thanol in Form gelber Kristal le 
(Sehmp. 119--120 ~ erhalten werden. 1 b fgllt aus der Reaktionsl6sung als 
raseh erstarrendes 01 aus, das dureh I)ekantieren abgetrenng wurde. Bei 
1 c, 1 d und 1 e wurden die t~eaktionsl6sungen erseh6pfend mit  CttCla 
extrahiert .  1 c wurde dureh Wasehen des CI-ICla-Extraktes mit  wgl3r. 
NaI-ICOa-L6sung, Troeknen mit  Na2SO4 und Einengen im Vak. zur Troekene 
erhalten. 1 d wurde dutch SC (Kieselgel 60, 0,063--0,200 mm, Fa.  Merck) 
isoliert; Fliel3mittel: Benzol/EtOtt (95 -l- 5). 

5* 
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4,5-Dianisoylpyridazin (I b) : aus MeOH gelbe Kristalle, Schmp. 158 bis 
159 ~ Ausb. 56%. Rst = 1,90. 

C20H16N204 (348,4). Bet. C 68,96, H 4,63, N 8,04. 
Gef. C 68,90, H 4,68, N 7,98. 

MS: m/e = 348 (M+). 
I1% (KBr):  1650, 1667 cm-1 (vc=o). 
1H-NMR (CDC13): ~ = 9,35 (s, 2 H ) :  H-3, H-6;  7,61 u n d  6,85 (AB- 

System, 8 H) : Phenyl-I-I (JAB = 9 I-Iz) ; 3,83 p p m  (s, 6 IH) : CHt~. 

4,5~Diveratroylpyridazin (1 c): aus MeOH gelbe Kristal le,  Schmp. 
209--210 ~ Ausb. 73%. Rst = 1,81. 

C22H2eN206 (408,4). Ber. C 64,70, I-I 4,94, N 6,86. 
Gef. C 64,58, H 4,92, N 6,76. 

MS: role = 408 (M+). 
I R  (KBr):  1655, 1660 (vc-o). 
1HMNMI% (CDCls): 3 = 9,38 (s, 2 H ) :  H-3, H-6 ;  7,00 (m, 6 H ) :  Phenyl -  

H ;  3,92 ppm (s, 1 2 H) :  CHt3. 

4 ,5-Diisobutyrylpyr idazin  (1 d):  gelbliches 01; Ausb. 9,1~ . Rs~ = 4,30. 
CI2HI6N20 2 (220,3). 

MS: m/e : 220 (M+). 
IR (CHC13): 1700 cm -1 (vc-o). 
1H-NMI% (CDCla) : ~ = 9,32 (s, 2 H) : H-3, H-6;  3,17 (sept., 2 H) : - - C H - -  

(J  = 7,5 Hz) ;  1,22 p p m (d, 12 H) :  CH3 (J ~ 7,5 Hz). 

6,7-Dihydro- 7-hydroxy- 7-isopropyl-6,6-dimethyl-( 5 H )-cyclopenta [ d ]pyridazin- 
5-on (2) 
Bei der SC-Isol ierung yon  1 d (siehe oben) wurde nach  E lu t ion  yon  1 d 

mi t  Benzol/EtOI-I (96%) (7 + 3) weiterchromatographier t .  Als naehfol- 
gende I-Iauptfrakt ion fiel 2 an. Aus EtOH/Wasser  gelbliche Kris ta l le ;  
Sehmp. 163--165 ~ Ausb. 1,50 g (34~ 

C12I'I~6N202 (220,3). Ber. C 65,43, H 7,32, N 12,72. 
Gef. C 65,35, H 7,20, N 12,54. 

MS: m/e = 220 (M+). 
I R  (KBr) : 3250 (voH), 1732 (veto), 1590 cm -1 (Pyridazin).  

cr Methyl- ~-oxo-4-pyridazin-propions(ture(~thylester (5 a) 
4,57 g (30 mMol) Pyridazin-4-carbons/ iure~thylester  und  4,09 g (40 mMol) 

Propionshure/ i thylester  werden in  einer Suspension yon  50 mMol lqaOEt 
in 30 ml  Benzol 20 S~dn. zum l%iickflul3 erhitzt.  Das l~eaktionsgemisch 
wird auf Eis  gegossen, die w~l~r. Phase zweimaI mi t  Benzol u n d  e inmal  m i t  
CHC13 ausgeschi~ttelt. Dam~ wird rait  2N-HC1 auf  p H  = 7 - -8  gestellt, der 
/qiederschlag abge t renn t  u n d  anschlie2end viermal  mi t  CHICls extra-  
hiert .  Die CHCla-Auszfige werden nach  Trocknen  mi t  Na2SO4 im Vak. zur  
Trockene gebracht,  der Rfmkstand im Kugelrohr  (140--145 ~ Badtemp. /  
10 -2 Torr) destflliert;  gelbliches ()1, Ausb. 2,70 g (43%). C10H12N2Oa. 

II.I-NMI% (CDC13): ~ : 9,63 (m, 2 H ) :  I-I-3, H-6;  8,00 (m, 1 H ) :  H-5 ;  
4,47 (q, 1 IH) : C O - - C H - - C O  (J = 7 Hz) ; 4,20 (% 2 IH) : O- -CH2 (J = 7 I-Iz) ; 
1,53 (d, 3 H) :  CI-I--CHa (J = 7 Hz), 1,18 p p m (t, 3 I,H): CI.I2--CHa (J = 
7 Hz). 

I R  (CHCla) : 1745 cm -1 (vc=o, Ester),  1710 cm -1 (vc=o, Keton) .  
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4-Pyridazinyl-Sthyl]ceton (5 b) 

2,08 g (10 mMol) 5 a werden mit 15 ml 6N-ItC1 3 Stdn. zum Rfickflul3 
erhitzt. Nach Alkalisieren mit  w/~13r. Na2CO3-L6sung wird ersch6pfend mib 
CKC13 exgrahiert. Die CHC13-Auszfige werden nach Trocknen mit Na2SO4 
im Vak. zur Troekene gebrach~, der i%~cks~and im Kugelrohr (90 ~ Badtemp./ 
J0 -2 Torr) destilliert. Aus ~_ther/Pe~rolg~her (50--75 ~ gelbliehe Krisgalle; 
Sehmp. < 25 ~ Ausb. 1,00 g (74%). CvtIsN20. 

1H-NMR (CDC18): S = 9,30 (m, 2 H ) :  I-I-3, H-6; 7,72 (m, l i t ) :  I t-5; 
3,18 (q, 2 I-I) : CtI2; 1,25 ppm (g, 3 H) : CH3. 

It% (CttC13) : 1705 em -1 (re=o). 

GC- und GC--MS-Analyse des CI-IC13-Extralctes der Reaktionsl6sung auz der 
Umsetzung yon Pyridazin mit Propionylradikalen: 

Die GC/MS-Analyse wurde auf einem Varian MAT 111 (EID-Detektor, 
iVIetalls/~ule 5 ft. • 1/8", Phase 3O/o OV 225 auf Chromosorb W/AWDMCS 100/ 
120, Tr~gergas He, 25 ml/min, 175---250 ~ 8~ durehgefiihr~. Die semi- 
quanti tat ive Answertung erfolgte unter  gleiehen Bedingungen auf einem 
Varian 1200 (FID-Detektor, N2, 25 ml/min). 

4-Athylpyridazin: etwa 5~o. 
MS: entspreehend Lit. s. 

4-Propionylpyridazin (5 b):  etwa 5~o. 
MS: role = 136 (M+), 107 (/V/+--C2Hs), 57 (QI-IsC0+). 

Methyl-propionyl-pyridazin: etwa 8 %. 

Cs~-IloN20 (150,2). 

MS: m/e = 150 (M+), 121 (M+--C2Hs), 57 (C2H5C0+). 

7-Jkthyl-6-methyl-(SH)-eyclopenta[dJpyridazin-5-on (4): etwa 40%. 
CloHloN20 (174,2). 
MS: m/e : 174 (M+). 

4,5-Dipropionylpyridazin (1 e): etwa r 

CIoH12N~O~ (192,2). 

MS: m/e = 192 (M+), 163 (M+~C~Hs), 57 (C2It5C0+). 

7-AVhyl-6,7-dihydro-7-hydroxy-6-methyl-(5H)-eyelopenta[d]pyridazin-5 - 
on (3): etwa 5~o. 

C10I-It2N202 (192,2). 

5[S: m/e = 192 (M+), 177 (M+--CH3), 174 (M+~HzO), t63 (M+--C2I-I5). 

Nicht identifizierte Verbindungen: etwa 30%. 

GC- und GC--MS-Analyse des CI-ICl~-Extra]ctes der RealctionslSsung aus der 
Umsetzung yon Pyridazin mit Isobutyrylradilcalen (Analysenbedingtmgen: 
wie zuvor besehrieben) : 

Isopropylpyridazin 9 : etwa 4%. 

CTH10N2 (122,2). 

MS: m/e = 122 (M+), 107 (M+--CI-Is), 79 (21/I+--C3I-I7). 
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4-Pyridazinyl-isopropylketon: etwa 2%. 

CstI10N20 (150,2). 

MS: m/e = 150 (M+), 122 (M+--CO), 107 (M+--CsHT), 71 (C3ttTCO+), 
43 (C3H7+). 

Isopropyl-pyridazinyl-isopropylketon : etwa 2 %. 

CiiHi6N20 (192,3). 

MS: m/e = 192 (M+), 149 (M+--C3HT), 71 (C3H7CO+), 43 (C3H7+). 

4,5-Pyridazindiyl-bis-isopropylke~on (1 d) : etwa 73%. 
6, 7-Dihydro- 7-hydroxy-7-isopropyl-6, 6-dimethyl-(5H) -cyclopenta[d]- 

pyridazin (2): e~wa 8%. 

Nicht identifizierte Verbindungen : etwa 10%. 

1 ,g -Diary l -pyr idaz ino[4 ,5 - -d]pyr idaz ine  (6 a- -c)  

1 mMol 1 a - - c  und 670 mg (6 mMol) Semicarbazid-hydrochlorid werden 
in 20 ml CHaOH 24 Stdn. zum Rfickflu2 erhitzt. Die beim Erkalten aus- 
fallenden Kristalle werden mit  CH3OH gewaschen. 

6 s :  gelbe Kristalle, Schmp. 273--274 ~ Ausb. 87%. 

ClSHieN4 (284,3). Ber. C 76,04, H 4,26, N 19,71. 
Gel. C 75,75, H 4,40, N 19,77. 

MS: m/e = 284 (M+). 
6 b :  gelbe Kristalle, Schmp. 247--248 ~ Ausb. 83%. 

C~oIX16N40~ (344,4). Ber. C 69,76, H 4,68, N 16,27. 
Gef. C 69,67, H 4,73, N 16,29. 

MS: m/e  = 344 (M+). 
6 c: gelbe Kristalle; Schmp. 242--243 ~ Ausb. 91%. 

C22H20N404 (404,4). Ber. C 65,34, H 4,98, N 13,85. 
Gel. C 64,87, H 4,96, N 13,70. 

MS: m/e = 404 (M+). 
iH-NMR (CDC13): 3 ~ 9,98 (s, 2 I t ) :  H-5, H-8; 7,60--7,07 (m, 6H) :  

Phenyl- t t ;  4,07 (s, 6 H): OCtt~; 4,05 (s, 6 I-I): OCH3. 

Monosemicarbazon des 4 ,5-Pyridazindiy l .b is -phenylketons  

288 mg (1 mMol) 1 a und 112 mg (1 mMo]) Semicarbazid �9 HC1 werden 
in 20 ml siedendem Ctt30H gel6st, dann nach Zugabe yon 886 mg (10 mMol) 
CH~C00Na noch 1 Stde. zum Rfckflu~ erhitzt, fiber Nacht bei l:taumtemp. 
stehengelassen und  das Semicarbazon durch Zugabe yon Wasser gef~llt. 
Aus A~hano] (96%) nahezu farblose Kris~alle; Schmp. 200--202 ~ Ausb. 
146 mg (42%). 

Ci9H15N502 (345,4). Ber. C 66,08, H 4,38, N 20,28. 
Gel. C 65,74, t t  4,49, N 20,30. 

MS: m/e = 345 (M+). 
IR (KBr) : 1700 cm - i  (~co). 
iH-NMR (CDC13) : ~ = 9,43 (s, i I-I) : I-I-3 bzw. H-6 ; 9,06 (s, 1 H) : I-I-6 

bzw. t{-3; 6,90--7,60 ppm (m, 13 H): Phenyl-t{, NH, NH2. 
iH-NMR (DMSO-d6):  3 =  8,95 (s, 2 I t ) :  H-3, H-6; 6,90--7,80ppm 

(m, 13 I-I): P h e n y l - i ,  NH, NIt2. 
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Cyclisierung des 1 a.Monosemiearbazon8 zu 6 a 

200 mg 1 a-Monosemiearbazon werden 1 Stde. in 1N-HC1 zum R/iekflul3 
erhi~zt. Nach Absaugen und Waschen mit  Wasser getbe Kristalle; Schmp. 
273--274 ~ Ausb. 148 mg (90%). 

Die Substanz ist nach Mischsehmp. und IR-Spektrum mit 6 a (siehe 
oben) identisch. 

1,4-Diisopropyl-pyridazino[4,5--d]pyridazin (5 d) 

220 mg (1 mMol) 1 d und 470 mg (4,5 mMol) N2tt4 �9 2 t{C1 werden in 
40 ml 50proz. CH30H 10 Stdn. zum I~iickflul3 erhitzt, mit  NaI-tCO3-LSsung 
auf pie = 5 gebracht und weitere 10 Stdn. erhitzt. Naeh 4mu]iger Extraktion 
mit  CI-IC13 werden die vereinigten CHC13-Extrakte mit  •a2S04 getrocknet 
und  im Vak. eingedampft. Aus Diisopropyl/~ther gelbe Kristalle; Schmp. 
86--87 ~ Ausb. 206 mg (95~o). 

Ci2Hi6N4 (216,3). Ber. C 66,64, I-I 7,46, N 25,91. 
Gef. C 67,16, I-I 7,51, N 25,70. 

MS: m/e ~ 216 (/1//+). 
iH-NMR (CDC13) : 3 = 9,90 (s, 2 I-I) : I-t-5, t I-8;  3,96 (sept., 2 t-I) : - - C H - -  

(J = 7 Hz); 1,60 ppm (d, 12 H): CH3 (J = 7 Hz). 
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