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Heterocycles, Pyridazines, X-Ray Data
3.6-Di-tert-butylpyridazine (4) is obtained from
2,2.7,7-tetramethyloctan-3.6-dione (2) and anhy-

drous hydrazine in good vield. Its X-ray structure
is reported.

In Zusammenhang mit unseren Arbeiten zur
Koordination Stickstoff-haltiger Heterozyklen an
Metallzentren [1] haben wir kiirzlich iiber die Syn-
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these von Octamethyl-1,1-bipyrrol (1) durch Kon- N—N

densation von 34-Dimethylhexan-2.5-dion mit
Hydrazin berichtet [2]. Beim Versuch des Aufbaus
von 2,255 -Tetra-tert-butyl-1,1"-bipyrrol (3) aus 4
2,2.7,7-Tetramethyloctan-3,6-dion (2) nach dem
gleichen Reaktionsprinzip fanden wir als einziges
Reaktionsprodukt das zuvor auf anderem Wege
[3] erhaltene 3,6-Di-tert-butylpyridazin (4), das
hierbei in sehr guten Ausbeuten in Form farbloser
Kristalle isoliert werden konnte.

Die Eigenschaften von 4 stimmen mit publizier-
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Tab. I. C;sHsoN> (4). Bindungslingen [A] und -winkel

ten Angaben [3] iiberein. Die Einkristallstruktur- ?((;))g((zll}#l ::?}3 ?([?1;‘?{(1[))#1 %:ﬁg}
analyse (Tab. I, Abb. 1 [4]) zeigt im Vergleich mit (1) ¢(3) 15293)  C(3)-C(4) 1.529(3)
Strukturbestimmungen der Stammverbindung C(3)-C(5) 1.531(2) C(3)-C(5)#2 1.531(2)
keme_ sngmﬁkante;n Ab\\:elchung_en [4]. Dle CAXN-N) 12039(11)  C#1-CR)-C(1)  118.26(11)
alternierenden Bindungslingen im Sechsring  N(1)-C(1)-C(2) 121.4(2) N(1)-C(1)-C(3) 117.6(2)
NN 13600, NOOD 1540), O gRdbol wmin, SraRon e,
C(2) 1.414(3), C(2)-C(2) 1.363(4) A] sprechen fur Cbﬂdé)hs}#z 108.71(12) C(l):(‘}é):c'(:i)#z 109.45(12)
das Vorliegen einer N,N-Einfachbindung; die ge- ¢(5)-c(3)-C(5)¥2 109.6(2)

ringfiigige Abweichung der Bindungswinkel von
120° [N(17)-N(1)-C(1) 120.39(11), N(1)-C(1)-C(2)
121.4(2), C(1)-C(2)-C(2") 118.26(11)°] ist fiir Pyri-
dazine charakteristisch.
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Symmetrietransformationen: #1 -x+1.,-y,z; #2 y+1/2x-1/
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Séamtliche Arbeiten wurden in gereinigten Lo-
sungsmitteln unter Schutzgas durchgefiihrt.
2,2,7,7-Tetramethyloctan-3,6-dion (2) wurde nach
Literaturangaben [5] erhalten.
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Abb. 1. C;;H5oN> (4): Abbildung des Molekiils im Kristall.

3,6-Di-tert-butylpyridazin (4)

Eine Losung von 4.91 g (24.8 mmol) 2 in 30 ml
Eisessig wird bei 5 °C im Verlauf von 10 min mit
1.20 ml (24.8 mmol) abs. Hydrazin versetzt. Nach
12 h Riihren bei R.T. werden 250 ml Wasser zuge-
setzt. AnschlieBend wird die Losung mit einer ge-
sittigten wisserigen Losung von Na,CO; neutrali-
siert. Nach mehrfacher Extraktion der Losung mit
Diethylether werden die vereinten organischen
Phasen mit Na,CO; getrocknet und i. Vak. zur
Trockne eingedampft. Ausbeute nach Umkristalli-
sation aus Diethylether/Pentan: 4.35¢g (91%),
farblose Kristalle, Schmp. 184-186 °C.

C12HaoNs (192.30)
Ber. C74.95 H10.48 N 14.57%,
Gef. C75.03 H10.51 N 14.60%.

'TH-NMR (C¢Dyg): 6 = 1.30 (s, 18 H, C3*-CMe3),
7.30 (s, 2 H, C*3-H). — 13C-NMR (C¢Dg): 6 = 30.4
(C36-CMes), 36.9 (C35-CMes), 123.7 (C*5), 167.9
(C3©). — MS (70 eV, EI): m/e = 192 (13%, [M*]),
177 (56, [M* — Me]), 152 (100, [M* - 2 Me]) und
weitere Bruchstiicke.

Kristallstrukturanalyse von 4:

C1oHooN,, M = 19230 ¢ mol !, T = 173 K, Kri-
stallgroBe ca. 0.30 x 0.28 x 0.25 mm, Siemens P4-
Vierkreisdiffraktometer, u(Mo-Ka) = 0.065 mm~',
Graphitmonochromator, tetragonal, Raumgruppe
P-42,m, a = 9.892(1), c = 5.993(1) A, V = 586.4(2)

A3, Z = 2, Dy, = 1.089 g cm~3, F(000) = 212. Da-
tensammlung: 2 @ = 4-55° (8.37-29.30° min~!),
®-Scan, 5333 gesammelte Reflexe (R, = 0.0719),
726 unabhingige Reflexe, davon 548 beobachtet
[T > 20(1)], direkte Methoden, volle Matrix, klein-
ste-Quadrate-Verfeinerung, Nichtwasserstoffatome
anisotrop, Wasserstoffatome auf idealisierten Posi-
tionen verfeinert, SHELXTL93, R1 [I > 20(1)]
0.0309, wR 2 (alle Daten) 0.0798, GooF 1.530. Wei-
tere Angaben zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-407334 an-
gefordert werden.
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