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Diaminocyclopropenyliumsalze (l4a,b) reagieren in Dichloromethan mit den phosphorylierten Diazome- 
thanen 15a-e in Gegenwart von Ethyl-diisopropylamin bzw. 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en spezifisch zu den 
4,5-Diaminopyridazinen 16a-f. Aus dem Salz 14c und den Diazomethylverbindungen 15a,c,d sowie f-k in 
Dichlormethan im Beisein der bicyclischen Base bilden sich dagegen die 3,4-Diaminopyridazine 17a-i. In 
mechanistischer Hinsicht ist die Bildung intermediar auftretender (Diazomethy1)cyclopropene (l4a,b + 15 - 18) bzw. (l4c + 15 - 19) im Sinne der elektrophilen Diazoalkansubstitution zu interpretieren; weder 18, 
noch 19 lassen sich isolieren, sondern gehen eine rasche [1,5]-Cyclisierung zu den Betainen 20 bzw. 21 ein, 
die abschliebend durch Offnung der Briickenbindung zu den Pyridazinen 16 bzw. 17 isomerisieren. 

J. Heterocyclic Chem., 23, 385 (1986). 

Pyridazine haben Bedeutung als pharmakologische 
Wirkstoffe erlangt [2]; ihren verallgemeinerungsfahigen 
Synthesen [3,4] liegen drei Aufbauprinzipien zugrunde: 

1) Die [4 + 21-Cycloaddition von 1,2,4,5-Tetrazinen 2 a n  
Alkine 1, die iiber die nicht faBbaren Addukte 3 zu den 
Pyridazinen 5 fiihrt. Verwendet man Alkene anstelle von 
Alkinen, so miissen die dabei gebildeten Dihydropyrida- 
zine noch oxidiert werden. Akzeptorsubstituenten in 2 
und Donorsubstituenten in 1 bzw. den Alkenen begiin- 
stigen zumindest die einleitende Hetero-Diels-Alder-Reak- 
tion. 

2) Die Kondensationsreaktion von ungesattigten 1,4-Di- 
ketonen 4 mit Hydrazin, die unmittelbar zum Ziel fiihrt. 

1 - N 2  
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Geht man dagegen von l14-Diketonen aus, so miissen die 
zunachst gebildeten 4,5-Dihydropyridazine wie zuvor 
noch zu 5 dehydriert werden. 

3) Die [4 + 21-Cycloaddition zwischen 1,3-Dienen 6 und 
Azoverbindungen wie etwa Azodicarbonsaureestern 7, die 
die 1,2-Dihydropyridazine 8 liefert. Verseifung, De- 
carboxylierung sowie Dehydrierung machen erneut die 
Schliisselsubstanzen zuganglich. 

In den letzten Jahren ist nun ein weiterer, recht univer- 
seller Zugang zu Pyridazinen bekannt geworden: In des- 
sen Mittelpunkt stehen 3-Diazomethyl-l,2-cyclopropene 
(10) von denen a n  einigen wenigen Beispielen gezeigt 
wurde, daB sie zu 11 isomerisieren konnen [5]. Da uns mit 
der elektrophilen Diazoalkansubstitution von Diazo- 
methylverbindungen durch Cyclopropenyliumkationen 
ein allgemein anwendbares Verfahren fur die Synthese 
von 10 zur Verfiigung steht [6], haben wir die thermische 
Isomerisierung zu 11 intensiv untersucht [7,8,9]. 

Formel 2 
In der vorliegenden Arbeit setzen wir uns nun mit der 

Synthese von Diaminopyridazinen aus Diaminocycloprop- 
enyliumsalzen und Diazomethylverbindungen gemah 9 - 
10 - 11 auseinander. 

Ausgangsverbindungen dieser Untersuchung sind die 
Diaminocyclopropenyliumsalze 14a-c. Zu 14a gelangt 
man von Tetrachlorocyclopropen (12) ausgehend, durch 
Phenylierung unter Friedel-Crafts-Bedingungen mit Ben- 
zol und anschliehenden nukleophilen Halogenaustausch 
an 13 mit N-Methylanilin. Die Cyclopropenyliumsalze 14b 
und c sind literaturbekannt. 
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Korrekte analytische und spektroskopische Daten (s .  ex- 

perimenteller Teil) bestatigen die Konstitution von 14a; 
hervorgehoben sei, daB in dessen 'H-NMR-Spektrum - 
ebenso wie auch bei 14b - eine Rotationsbehinderung um 
die Dreiring-KohlenstoffIAmin-Stickstoff-Bindung a n  den 
breiten, aufgespaltenen Signalen fur die N-Methylwasser- 
stoffe zu erkennen ist [lo]. Dies zeigt, daB auch in diesem 
Aminocyclopropenyliumsalz der Stickstoff partiell positi- 
ven Charakter besitzt. 

Die Umsetzung der Diaminocyclopropenyliumsalze 14a 
und b mit den phosphorylierten Diazomethanen 15a-e in 
Methylenchlorid in Gegenwart von Ethyl-diisopropylamin 
liefert spezifisch die 4,5-Diaminopyridazine 16a-f (41- 
68%; Ausnahme 16b: 16% [ll]). Im Rahmen der ublichen 
analytischen Methoden, konnten Pyridazine mit isomerer 
Konstitution gemaB 17 oder 23 nicht nachgewiesen wer- 
den ( s .  hierzu auch den spater abgehandelten Reaktions- 
ablauf). 

ph 14 

14 a 

R Ph 

X BFL 

16 

a 
b 

d 
e 

f 

C 

15 16 (s.Tabelle 11 

b 15 a b C d 

ClOL e 

Me A c  POPh2 POtB? POlOMelPh POIOMe12 

PO(OEtl2 

Formel 4 

Die Phosphorylgruppe a n  C-6 von 16a-e laBt sich zum 
einen am Auftreten der charakteristischen PO-Absorption 
(1161-1268 cm-') im IR-Spektrum und zum anderen durch 
die Absorption der a n  den Phosphor gebundenen Reste im 
'H-NMR-Spektrum erkennen ( s .  Tabelle 1). Fur die 'H- 
NMR-spektroskopische Zuordnung der N-Methylamino- 
substituenten a n  C-4 bzw. C-5 werden als Vergleichsdaten 
entsprechende Absorptionen konstitutionell abgesicherter 
3,4,5-Tris(N-methylanilino)pyridazine herangezogen. So 
fehlt bei 16a-e eine Absorption im Bereich von 6 = 3.44- 
3.49, die fur einen C-3 gebundenen N-Methylanilinorest 
typisch ist [9]. Dagegen beobachtet man fur Methylgrup- 
pen der Aminosubstituenten a n  C-4 bzw. C-5 Resonanzen 
zwischen 6 = 2.42-2.44 sowie 6 = 2.88-2.97 ( s .  Tabelle l), 
die in sehr guter Ubereinstimmung mit entsprechenden 
Werten der zuvor erwahnten Referenzsubstanzen stehen. 
Die Tieffeldverschiebung der Methylprotonen des 5-standi- 
gen Substituenten erklart sich aus der Nachbarschaft zum 
Akzeptorrest a n  C-6. Analoge Uberlegungen fuhren ziir 
Zuordnung der N-Dimethylaminoreste von 16f (s. Tabelle 
1 ). 

In den modellhaft fur 16d und 16f gemessenen 
I3C-NMR-Spektren erscheinen die vier Kohlenstoffatome 
des Pyridazingerustes bei 6 = 142.47-162.15 ( s .  Tabelle 2). 
Bei tiefstem Feld ist der dem Ringstickstoff N-2 benach- 
barte Kohlenstoff C-3 zu erkennen, der keine Kopplung 
mehr mit dem Phosphoryl-substituenten erfahrt. Die 
groBe ' Jp ,~-Kopplung (16d: 222.5 Hz; 16f: 128.0 Hz) legt 
eindeutig den Ringkohlenstoff C-6 fest. Bei verglei- 
chsweise hohem Feld erscheinen die Ringkohlenstoff- 
atome C-4 and C-5; die Signale sind jeweils durch Kop- 
plungen mit dem Phosphor zu Dubletts aufgespalten [12]. 

Ebenfalls spezifisch, jedoch unter Bildung der zu 16 iso- 
meren Pyridazinen 17a-i, verlaufen die Umsetzungen von 
14c mit den phosphorylierten sowie den carbonylierten 
Diazoverbindungen 14a,c,d bzw. 15f-j (17-72 bzw. 
51-94%); auch hier konnten keine Konstitutionsisomeren 
gemaB 16 oder 23 nachgewiesen werden [13]. Dies gilt 
auch fur die Umsetzung mit 4-Nitrophenyl-diazomethan 
(l5k), die zur Bildung von 17i fiihrt. 

Tabelle 1 

IR- und 'H-NMR-Daten der 4,5-Diaminopyridazine 16a-f 

IR (KBr) 
Pyridazin (cm-') 'H-NMR (Deuterochloroform) (6 in ppm, J in Hz) 

R Ac P=O 4-H3C-N [b] 5-H,C-N [b] Substituent an C-6 [a] 

Ph POPh, 1185, 1203 2.44 2.90 - 
Ph PO-t-Bu, 1161 2.42 2.88 1.36 (d, 'JP,H = 14.1, PCCH,) 
Ph PO(0Me)Ph 1235 2.32 2.88 4.00 (d, 'JPJ = 11.1, POCH,) 
Ph PO(0 M e), 1250, 1268 2.37 2.97 3.84 (d, 'JP,H = 11.2, POCH,) 
Ph PO(0 E t), 1245, 1268 2.37 2.97 1.21 (t, 'JH,H = 7.0, POCH,-CH,) 

4.27 (m, POCH,CH,) 
Me POPh, 1190 2.55 2.72 - 

[a] Aromatische Wasserstoffe sind nicht beruchsichtigt. [b] Jewils Singulett. 
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Tabelle 2 

"C-NMR-Daten der Diaminopyridazine 16d,f sowie 17c.d und g 

"C-NMR (Deuterochloroforrn) (6 in ppm. J in Hz) 
Pyridazin C-3 c-4 c-5 C-6 weitere Signale [a] 

16d 

16f 

162.15 37.91, 39.24 (N-CH,), 
54.28 (d, 'Jp,c = 4.9, POCH,) 

159.30 145.28 (d, J = 7.4) [c] 155.97 (d, 'Jp,c = 128.0) 42.09, 42.23 (N-CH,), 

142.47 [b] (d, J = 9.9) [c] 155.09 (d, 'Jp,c = 222.5) 

149.28 (d, J = 13.4) [c] 
1 7 ~  158.70 138.36 (d, )Jc.p = 11.9) 125.16 (d, d, 'Jc,p = 23.8, 145.28 (d, 'Jp.c = 224.8) 21.26, 21.28 (N-CHCH,), 

'JCJ = 165.0) 47.75, 47.84 (N-CHCH,), 
53,71 (d, 'Jp,c = 6.0, POCH,) 

17d 159.62 137.44 124.06 (d, 'Jc,J = 164.1) 143.62 21.05, 21.62 (N-CHCH,), 
47.61, 47.91 (N-CHCH,). 
52.61 (CO,CH,), 166.27 

(CO,CH,) 
17g 159.65 138.66 123.95 (d, 'JC,H = 163.3) 151.29 21.29, 21.88 (N-CHCH,) 

48.16, 48.41 (N-CHCH,), 
192.95 (COC,H,) 

[a] Signale fu r  Phenyl-Kohlenstoffatome sind n i rh t  aufgefiihrt. [b] Der zweite heteroarornatische Kohlenstoff wird durch die Absorption der Anili- 
noreste iiberlagert und kann nicht zugeordnet werden. [c] Da' Jp.C-Kopplungen in ihrer GriiRe stark variieren kiinnen, werden weder Kopplun- 
gen noch chemische Verschiebungen zugcordnet. 

Tabelle 3 

IR- und 'H-NMR-Daten der 3,4-Diaminopyridazine 1784 

Pyridazin IR (KBr) (cm-') 'H-NMR (Deuterochloroform) (6 in ppm, J in  Hz) 
17 Ac PO CO 3-H3C-CH-N/3-H,C-CH-N 4-H3C-CH-NI4-H,C-CH 5-H Substituent an C-6 [a] 

a POPh, 
b PO(0Me)Ph 

c PO(OMe), 

d C0,Me 
e C0,Et 

f C0,-f-Bu 
g COPh 
h CO-t-Bu 
i C,H,-N0,-(4) 

1220 
1225 

1260 

- 
- 

1.26 (d) [b]/4.27 (mc) [c] 
1.25 (d) [b]/4.20 (mc) [c] 

- 1.30 (d) [b]/4.20 (mc) [c] 

1720 [d] 1.32 (d) [b]14.47 (h) [b] 
1710 [d] 1.32 (d) [b]/4.20-4.60 (m) [el 

1705 [d] 
1650 
1670 
- 

1.29 (d) [b]/4.20 (mc) [c] 
1.30 (d) [b]/4.45 (h) [b] 

1.33 (d) [b]/4.23 (mc) [c] 
1.30 (d) [b]/4.27 (mc) [c] 

1.19 (d) [b]/4.27 (rnc) [c] 
1.13 (d) [b]I4.20 (mc) [c] 

1.18 (d) [b]/4.20 (mc) [c] 

1.15 (d) [b]/3.93 (h) [b] 
1.17 (d) [b]/3.97 (h) [b] 

1.13 (d) [b]/4.20 (mc) [c] 
1.13 (d) [b]/4.00 (h) [b] 

1.20 (d) [b]/4.23 (mc) [c] 
1.23 (d) [b]/4.27 (mc) [c] 

7.80 (d, 'JP,J = 6.9) 
7.60 (d, 'JP,H = 8.4) 

7.45 (d, 'JP.H = 7.5) 

7.65 (s) 
7.65 (s) 

7.62 (s) 
7.73 (s) 
7.53 (s) 
7.33 (s) 

- 
3.80 (d, 'JP,H = 12.0, 

POCH,) 
3.90 (d, J J p , ~  = 12.0, 

POCH,) 
3.95 (d, CO,CH,) 

1.43 (t. 'JJ,J = 6.9, 
CO,CH,CH,) 
4.20-4.60 (rn, 

CO,CHXHJ [el 
1.60 (s, C0,CCHJ 

- 
1.53 (s, - COCCH,) 

[a] Aromatische Wasserstoffe bleiben unberiicksichtigt. [b] 'JJ,J ist jeweils 6.6 Hz. [c] Eintsteht durch iiberlagerung der beiden Methinheptetts. 
[d] Film. [el uberlagerung der Signale v o n  CH,CHN und CO,CH,CH,. 

In den IR-Spektren von 17a-c erkennt man typische 
iPrZN& PO-Absorptionen bei 1220-1260 cm-'; die Pyridazine 

1650-1720 cm-' gekennzeichnet (s. Tabelle 3). 'Pr2N In den 'H-NMR-Spektren von 17a-i erkennt man den 
Pyridazinwasserstoff im aromatischen Bereich bei 6 = 
7.33-7.80 ppm. Fur 17a-c ist das Signal aufgrund der 

1 5 f  9 h i j k Phosphorkopplung mit 6.9-8.4 Hz aufgespalten; die GroRe 
Ac C02Me CO2Et C$Bu COPh COtBu % % - " 4 4 P )  dieser Kopplungskonstanten lafit die Nachbarschaft von 

Phosphorylsubstituent und Pyridazinwasserstoff erkennen 
[14]. Fur die Diisopropylaminoreste an C-3 und C-4 gelten 

c 17d-h sind durch Carbonylfrequenzen im Bereich von 
H 

"2 

15a,c,d und  f -  k 17kTabe l le  21 

Formel 5 
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beziiglich der Zuordnung der Methyl- und Methin-Proto- 
nen die gleichen Uberlegungen wie fur die Aminosubsti- 
tuenten von 16a-f. Sowohl die Methylprotonen (6 = 
1.25-1.33) wie auch die Methinprotonen (6 = 4.20-4.45) 
der 3-Aminoreste erscheinen bei tiefstem Feld, was auf die 
Elektronegativitat von N-2 sowie den Akzeptorcharakter 
des 6-standigen Substituenten zuriickzufiihren ist. Da sich 
beide Effekte auf die 4-Diisopropylaminogruppen von 
17a-i kaum oder garnicht auswirken, sind die entspre- 
chenden Signale hochfeldverschoben (Methylwasserstoff: 
6 = 1.13-1.23; Methinwasserstoff: 6 = 3.93-4.27). Diese 
Absorptionen harmonieren sehr gut mit denen von Pyrida- 
zinen, denen der 3-Aminosubstituent fehlt (17 t-Bu statt 
3-i-Pr2N- und 5-H [9]). Die Signale fur die Phosphoryl- und 
Acylreste a n  C-6 erscheinen im ublichen Bereich (s. 
Tabelle 3). 

Die 13C-NMR-Spektren, die beispielhaft von 17c,d und 
g aufgenommen wurden, lassen vier aromatische Ringkoh- 
lenstoffatom im Bereich von 6 = 137.44-159.65 erkennen. 
Bei tiefstem Feld erscheint C-3 (6 = 158.70-159.65), wobei 
im Falle von 17c keine Aufspaltung durch den Phosphor 
beobachtet wird. Bei hoherem Feld (6 = 143.62-151.29) 
treten die Absorptionen von C-6 auf. Hier gibt sich der 

I I I 
-N -N' -N' ke bzw. bzw. 

I 14(A) 1 14(B) I 14(C) 
-N -N -N" 

14a.b +15 I 14c.15 
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P h o s p h o r y l r e s t  v o n  17c d u r c h  e i n e  ' J p , c -  
Kopplung von 224.8 Hz zu erkennen. Die Ringkohlen- 
stoffe C-4 (6 = 137.44-138.66) und C-5 (6 = 123.95-125.16) 
erfahren die geringste Entschirmung (s. Tabelle 2); letzte- 
rer laBt sich eindeutig aufgrund der ' J c , ~ K o p p l u n g  von 
163.3-165.0 Hz zuordnen. Im Falle von 14c ergibt sich da- 
raus zwangslaufig die Zuordnung der geminalen und vici- 
nalen Jp,c -Kopplung mit 23.8 bzw. 11.9 Hz. Die Resonan- 
Zen der Aminreste und Acceptorgruppen liegen im iibli- 
chen Bereich (s. Tabelle 2) und bediirfen keiner Kommen- 
tierung. 

Beriicksichtigt man den Donorcharakter von Aminosub- 
stituenten, so kann dies den Charakter von Cyclopropeny- 
liumverbindungen [14(A)] stark beeinflussen, so daR die 
elektrophilen Eigenschaften das Dreirings verlorengehen 
[14(B)] oder gar  durch nukleophiles Verhalten ersetzt wer- 
den [14(C)] [15,16]. Aus der Umsetzung von 14b mit Malo- 
dinitril [I71 bzw. Cyanamid [I81 weiB man, daB ein la- 
dungskontrollierter Angriff von Nukleophilen an c - 1  bzw. 
C-2 erfolgt. 

Fur die Reaktion 14a,b 4- 15 nehmen wir an,  daR im 
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt elektro- 
phile Diazoalkansubstitution [6] an C-1 bzw. C-2 zu 18 
stattfindet, der sich eine rasche [ 1,5]-Cyclisierung zum Be- 
tain 20 anschlieBt, so daB die (Diazomethy1)cyclopropene 
nicht isoliert werden konnen. Im Betain 20 sind sowohl 
positive als auch negative Ladung durch geeignete Substi- 
tuenten stabilisiert, so daR wir den alternativen Cyclisie- 
rungsschritt 18 - 21, der letztlich die 3,5-Diaminopyrida- 
zine 23 liefern miiBte, ausschlieBen. Auch wenn im Ami- 
nocyclopropanyl-IAminoallylkation-System das cyclische 
Kation um etwa 140 kJ/mol-' stabiler als das  offenkettige 
Isomer ist [19], so diirfte die treibende Kraft der abschlie- 
Renden Ringoffnung 20 - 16, in der Aromatisierung des 
Systems zu suchen sein. Aufgrund unserer experimentel- 
len Ergebnisse scheidet ein primarer Angriff von 15 an 
C-3 von 14a und b, der iiber die Zwischenstufen 19 und 22 
zu den 3,4-Diaminopyridazinen 17 (Ph statt H) fiihrt, aus. 

Im Gegensatz zu 14a und b erfolgt mit 14c und 15 die 
primare Reaktion an C-3 unter Bildung der (Diazome- 
thy1)cyclopropene 19. Auch in diesem Falle folgt eine 
schnelle [ 1,5]-Cyclisierung zum Betain 22 mit abschlieBen- 
der Aromatisierung zu 17, so daR auch hier kein Diazoin- 
termediat isoliert werden kann. Die einleitende Bildung 
von 19 mag iiberraschen, da sie einer ladungskontro- 
llierten Reaktion von 15 mit 14c widerspricht. Man erwar- 
tet vielmehr den Angriff von Elektrophilen an C-3 [20,21] 
und nicht den von 15 mit nukleophilem Kohlenstoff. Hier 
dominiert offenbar der sterische EinfluB der beiden Diiso- 
propylaminogruppen a n  C-1 und C-2 iiber den elektroni- 
schen Effekt gemaB 14(C) und erzwingt die Reaktions- 
folge 14c - 19 - 22 - 17. Diazomethan und Diazo- 
ethan reagieren mit dem gleichen Diaminocyclopropeny- 
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liumsalz vollig analog, d.h. zu Pyridazinen der Konstitu- 
tion 17 (H bzw. Me anstatt Ac) [22]. 

I lHX 
20 

I-"" 
22 

26 

Formel 7 
Grundsatzlich konnen die betainartigen Zwischenstufen 

20 bzw. 22 auch durch [3 + 21-Cycloaddition der Diazover- 
bindungen 15 a n  die Cyclopropenyliumsalze 14 entstehen, 
wenn die Salze 24 bzw. 25 noch HX-Abspaltung eingehen. 
Gegen diese Vorstellung sprechen zahlreiche Beispiele er- 
folgreicher elektrophiler Diazoalkansubstitutionen mit Cy- 
clopropenyliumsalzen a n  15. 

SchlieRlich ist als mechanistische Alternative zu den 
Isomerisierungsschritten 18 - 16 bzw. 19 - 17 noch die 
intramolekulare [3 + 21-Cycloaddition etwa von 18 zu dis- 
kutieren, die die Bildung von Diazabenzvalenen (26, ana- 
log fur  19) zur Folge hatte. Dem stehen nicht nur Ring- 
spannungsgriinde entgegen sondern auch die nur wenig 
wahrscheinliche thermisch erlaubte [a,, + a2,]-Ringoff- 
nung [23] zu Pyridazinen mit trans-Doppelbindung [24]. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die nachstehend aufgefiihrten Daten wurden folgendermal3en erhal- 
ten: Schmelzpunkte: Mettler-FP 5 (Aufheizrate 3"/min, unkorrigiert, Ele- 
mentaranalysen: Perkin-Elmer Analyzer 240; IR-Spektren: Beckman-IR 
20 A; 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 und Varian EM 390 (Tetrame- 
thylsilan als innerer Standard); "C-NMR-Spektren: Bruker W P  200 
(Tetramethylsilan als innerer Standard); Massenspektren: Varian M.2T 
31 1; Saulenchromatographie: Kieselgel-Woelm, 0.06-0.2 mm (die Tre- 
nnungen wurden an Fertigplatten Macherey und Nagel ALUGRAM SIL 
GIUV,,, kontrolliert). Alle Losungsmittel waren wasserfrei und desti- 
Iliert. 

Bis(N-methy1anilino)phenylcyclopropenylium-tetrafluoroborat (l4a). 
Aus 5.34 g (30.0 mmol) Tetrachlorcyclopropen (12) 1251 und 4.00 g 

(30.0 mmol) Aluminiumtrichlorid wird bei Oo in 50 ml Dichloromethan 
eine Suspension van Trichlorcyclopropenylium-tetrachloraluminat her- 
gestellt [26]. Hierzu tropft man bei 20° 2.34 g (30.0 rnmol) Benzol, riihrt 
weitere 2 Stunden und fugt anschliehend 12.86 g (120.0 mmol) N-Methyl- 
anilin tropfenweise zu. Nach weiteren 12 Stunden Riihren versetzt man 
die Losung portionsweise mi! 4.39 g (25.0 mmol) 50proz. Tetrafluorbor- 
saure, washt dreimal mit 50 ml Wasser, trocknet die organische Phase 

iiber Magnesiumsulfat und entfernt das Losungsmittel i.Vak.. Der dun- 
kelbraune, olige Riickstand wird in wenig Dichlormethan gelost, mit 50 
ml Essigsaure-ethylester versetzt, auf - 2 O O  gekiihlt und zur Kristallisa- 
tion angerieben. Umkristallisieren des ockerfarbenen Produktes aus Me- 
thanol liefert 5.2 g (42%) farbloses 14a vom Schmp. 180O; IR (Kalium- 
brornid): 3058, 2940, 1930, 1545, 1480, 1408, 1050, 780, 760, 701, 694 
cm-'; 'H-NMR (Deuterochloroform): d = 3.03, 3.78 (breite s, 3H, NCH,), 
3.88 (s, 3H, NCH,). 

Anal. Ber. fur C,,H,,BF,N, (412.24): C, 67.01; H, 5.13; N, 6.79. Gef: 
C, 67.1; H, 5.13; N, 6.8. 

Weitere Cyclopropenyliumsalze. 

14b [lo]; 14c 1201. 

Diazoverbindungen. 

15a [27]; 15b 181; 15c [28]; 15d [29]; 15e [27]; 15f [30]; 15g [30]; 15h 
[31]; 15i [32]; I5j [32]; 15k [33]. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 4,5-Diaminopyridazine 16a-e. 

Die Losung aquimilarer Mengen von 14a, 15a-e und Ethyl-diisopro- 
pylamin in 15-20 ml Dichlormethan wird 3 Tage bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Nach Verdampfen des Losungsmittels bei 30O115 Torr wird der 
Riickstand an 220 g Kieselgel mit 800-1000 ml ChloroformlDiethyl- 
ether 1:l chromatographiert, wobei die Pyridazine als intensiv gelbe 
Fraktionen anfallen, die gegebenfalls aus Essigsaure-ethylester umkri- 
stallisiert werden. Die spektroskopischen Daten sind in den Tabellen 1 
und 2 zusammengestellt. 

6-Diphenylphosphoryl-4,5-bis(methylanilino~3-phenylpyridazin (l6a). 

Aus 1.65 g (4.00 mmol) 14a, 0.97 g (4.00 mmol) 15a und 0.52 g (4.00 
mmol) Ethyl-diisopropylamin erhalt man 0.92 g (41 %) gelbe Kristalle 
(aus n-Hexan) vom Schmp. 174O; MS (70 eV): mie = 566 (M*, 22%), 475, 
399, 383, 201, 106, 77 (100%). 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,OP (566.64): C, 76.31; H, 5.51; N, 9.89. Gef: 
C, 76.4; H, 5.65; N, 9.7. 

6-(Di-f-butylphosphoryl~4,5-bis(methylanilino~3~pheny~pyridazin (16b). 

Aus 1.24 g (3.00 mmol) 14a, 0.61 g (3.00 mmol) 15b und 0.39 g (3.00 
mmol) Ethyl-diisopropylamin erhalt man 0.25 g (16%) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 171O. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,OP (526.66): C, 72.98; H, 7.46; N, 10.64. Gef 
C, 72.8; H, 7.44; N, 10.6. 

6-(Methoxy-phenylphosphoryl)-4,5-bis(methylanilino)-3-phenylpyridazin 

Aus 2.06 g (5.00 mmol) 14a, 0.98 g (5.00 mmol) 15c und 0.65 g (5.00 
mmol) Ethyl-diisopropylamin erhalt man 1.29 g (50%) gelbe Kristalle 
vorn Schmp. 158O. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,P (520.57): C, 71.53; H, 5.62; N, 10.76. 
Gef: C, 71.4; H, 5.72; N, 10.8. 

(l6c). 

6-Dimethoxyphosphoryl~,5-bis(methylanilino~3-phenylpyridazin (la). 

Aus 2.06 g (5.00 mmol) 14a, 0.81 g (5.00 mmol) 15d und 0.65 g Ethyl- 
diisopropylamin erhalt man 1.58 g (67%) gelbe Kristalle vom Schmp. 
175O. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,P (474.50): C, 65.81; H, 5.74; N, 11.81. Gef 
C, 65.8; H, 5.74; N, 11.9. 

6-Diethoxyphosphoryl-4,5-bis(methylanilino~3-phenylpyridazin (l6e). 
Aus 1.65 g (4.00 mmol) 14a, 0.71 g (4.00 mrnol) 1% und 0.52 g (4.00 

mmol) Ethyl-diisopropylamin erhalt man 0.84 g (42%) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 134O. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,P (518.55): C, 66.92; H, 6.22; N, 11.15. Gef: 
C, 66.5; H, 6.24; N, 11.0. 

4,5-Bis(dimethylamino~6-diphenylphosphoryl-3-phenylpyridazin (16f). 

Dis Losung van 0.47 g (2.00 mmol) 14b, 0.97 g (4.00 mmol) 15a und 
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0.75 g (6.00 mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en in 60 ml Dichlorme- 
than wird 7 Tage bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieRend dampft 
man bei 30’115 Torr ein und chromatographiert denRuckstand an 150 g 
Kieselgel mit 1500-2000 ml Essigsaure-ethylester. Die Pyridazinfraktion 
wird i.Vak. eingedampft, der Ruckstand in n-Hexan zur Kristallisation 
angerieben und abschliehend aus DichlormethanlDiethylether umgefallt. 
Man erhalt 0.60 g (68%) gelbe Kristalle vom Schmp. 187’; MS (70 eV): 
mle = 442 (M+, 2%), 428, 427, 398, 201 (loo%), 169, 92, 77. Weitere 
spektroskopische Daten befinden sich in den Tabellen 1 und 2. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,OP (442.50): C, 70.57; H, 6.15; N, 12.66. Gef: 
C, 70.3; H, 6.15; N, 12.5. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 3,4-Diaminopyridazine 17a-i. 

Die Losung von 0.34 g (1.00 mmol) 14c, 15a,c,d,f-k (3.00 mmol) und 
0.50 g (4.00 mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en in 50 ml 
Dichlormethan wird wie im Einzelfall beschrieben bei Raumtemperatur 
geruhrt. AnschlieRend entfernt man das Losungsmittel bei 30’115 Torr 
und chromatographiert den Ruckstand an 420 g Kieselgel mit 1500-2000 
ml Essigsaure-ethylester. Man erhalt so nacheinander die Pyridazine 
17a-i und nicht umgesetzte Diazoverbindung 15. Die spektroskopischen 
Daten sind in den Tabellen 2 und 3 zusarnmengestellt. 

3,4-Bis(diisopropylamino)-6-diphenylphosphorylpyridazin (174. 

Nach 60 Stunden Reaktionsdauer und Umkristallisieren aus n-Hexan 
erhalt man 1.00 g (72%) gelbe Kristalle vom Schmp. 141’. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,OP (478.62): C, 70.25; H, 8.21; N, 11.71. Gef: 
C, 70.2; H, 8.10; N, 11.7. 

3,4-Bis(diisopropylamino)-6-(methoxy-phenylphosphoryl)pyridazin (17b). 

Nach 5 Tagen Reaktionsdauer und Umkristallisieren aus n-Hexan 
unter Kuhlen auf -40’ erhalt man 0.39 g (32%) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 114’; MS (19 eV): mle = 432 (M+, 4%), 389 (loo%), 346, 289, 
155, 100, 43. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,P (432.54): C, 63.87; H, 8.62; N, 12.95. Gef: 
C, 64.1; H, 8.53; N, 12.8. 

3,4-Bis(diisopropylamino)-6~dimethoxyphosphorylpyridazin (17c). 

Nach 3 Tagen Reaktionsdauer und Umkristallisieren aus n-Hexan 
unter Kuhlen auf -40’ erhalt man 0.19 g (17%) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 53’; MS (19 eV): mle = 386 (M*, 4%), 343 (loo%), 300, 100,43. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,P (386.47): C, 55.94; H, 9.13; N, 14.49. Gef: 
C, 55.9; H, 9.04; N, 14.6. 

3,4-Bis(diisopropylamino~6-(methoxycarbonylpyridazin (17d). 

Nach 12 Tagen Reaktionsdauer und Destillation im Kugelrohr (Ofen- 
temperatur 210O10.7 Torr) erhalt man 0.25 g (74%) gelbes 01, das bei 
- 20’ erstarrt. Umkristallisieren aus n-Hexan ergibt blaRgelbe Kristalle 
vom Schmp. 40-42’; MS (19 eV): m1e = 336 (M+, 6%), 293 (loo%), 250, 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O, (336.48) C, 64.25; H, 9.59; N, 16.65. Gef: 
100, 59, 43. 

C, 63.8; H, 9.34; N, 16.7. 

3,4-Bis(diisopropylamino).6-ethoxycarbonylpyridazin (17e). 

Nach 5 Tagen Reaktionsdauer und Destillation im Kugelrohr (Ofen- 
temperatur 230’14 Y. loe6 Torr) erhalt man 0.18 g (51 %) gelbes 01, das 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte; MS (70 eV): mle = 350 
(M+, 7%), 308, 264 (loo%), 208, 177, 100, 67, 43. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O, (350.51): C, 65.11; H, 9.78; N, 15.98. Gef: 
C, 65.0; H, 9.58; N, 16.0. 

6-t-Butoxycarbonyl-3,4-bis(diisopropylamino)pyridazin (17f). 

Nach 6 Tagen Reaktionsdauer und Destillation im Kugelrohr (Ofen- 
temperatur 250’10.7 Torr) erhalt man 0.22 g (58%) gelbes 01, das nicht 
zur Kristallisation gebracht werden konnte; MS (70 eV): mle = 378 (M+, 
6%), 336,292,278,235 (loo%), 100,57,43. Da sich das t)l bei der Desti- 
llation im Kugelrohr teilweise zersetzte, konnte keine befriedigende Ele- 
mentaranalyse erhalten werden. 

6-Benzoyl-3,4-bis(diisopropylamino)pyridazin (17g). 

Nach 2 Tagen Reaktionsdauer und Umkristallisieren aus n-Hexan er- 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O (382.55) C, 72.21; H, 8.95; N, 14.65. Gef: 
halt man 0.18 g (47%) gelbe Kristalle vorn Schmp. 79’. 

C, 71.9; H, 8.84; N, 14.5. 

3,4-Bis(diisopropylamino)-6-pivaloylpyridazin (1%). 

erhalt man 0.34 g (94%) gelbe Kristalle vom Schmp. 65’. 

C, 69.5; H, 10.39; N, 14.9. 

3,4-Bis(diisopropylamino~6-(4~nitrophenyl)pyridazin (17i). 

Nach 2 Tagen Reaktionsdauer und Umkristallisieren aus n-Hexan 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O (362.56): C, 69.57; H, 10.56; N, 15.43. Gef: 

Nach 3 Tagen Reaktionsdauer behandelt man zunachst das Rohpro- 
dukt vor der saulenchromatographischenAufarbeitung mit verdunnter 
Essigsaure um uberschussiges 15k zu zerstoren. Umkristallisieren aus 
n-Hexan liefert 0.19 g (67%) intensiv gelbe Kristalle vorn Schmp. 125’. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O, (399.54) C, 66.14; H, 8.33; N, 17.53. Gef: 
C, 65.9; H, 8.14; N, 17.3. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie schulden wir Dank fur finanzielle Unterstutzung. Frau 
M. Alester danken wir fur die Durchfuhrung der Elementaranalysen. 
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English Summary. 

Diaminocyclopropenylium salts 14a,b react specifically with the phos- 
phorylated diazomethanes 15a-e in dichloromethane in the presence of 
ethyl diisopropylamine and 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene respectively 
to the 4,s-diaminopyridazines 16a-f. In contrast to that the 3,4-diaminu- 
pyridazines 17a-i are formed in the reaction of the salt 14c with the di- 
azomethyl compounds 15a,c,d such as f-k in dichloromethane in the 
presence of the bicyclic base. With regard to the reaction mechanism the 
formation of the intermediate diazomethyl cyclopropenes (14a,b + 15 - 
18 or 14c + 15 - 19) has to be interpreted in the sense of an electrophilic 
diazoalkane substitution reaction; neither 18 nor 19 can be isolated but 
undergo a fast [1,5]-cyclization to the betaines 20 or 21, which finally iso- 
mcrize to the pyridazines 16 or 17 by opening of the bridge bond. 


