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Diphenylamin wurde in Substanz durch den Schmelzpunkt 59°
charakterigirt.  Asym. Diphenylhydrazin wurde identificirt dorch
sein Benzalderivat, C¢H;.CH:N.N(CsHs)2, gelbe Krystalle vom

Schmelzpunkt 122° und sein Acetophenonderivat, 8GI_II‘§5>C:N.

N(CgsHs)2, Schmelzpunkt 979.

Diese Untersuchungen ergaben, dass die Isonitrosogruppe durch
tiberschiissiges Hydrazinhydrat verdringt und durch die Hydrazo-
gruppe (NHy.N)" ersetzt wird, wiihrend die Nitroso- und Nitro-
gruppe zur Amidogruppe reducirt werden, wobei sich event. interessante
Zwischenproducte fassen lassen werden.

Diese Versuche sind daber nur als vorliufige zu betrachten und
werden im hiesigen Institut fortgesetzt werden.

393. R. v. Rothenburg: Usber das Pyridazolon.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 5. August).

Diese Berichte 25, 3441 habe ich gezeigt, wie man durch Ein-
wirkung von Hydrazinhydrat auf Oxalessigester zum Pyrazolon-(3)-
Carbonsiureester gelangt, und von diesem durch Verseifen zur Car-
bonsdure und durch die Kalksalzdestillation derselben zum Pyrazolon
gelbst. Ganz analog musste man zum freien

CH
Pyridazolon, N,/\CHQ
Cco
gelangen, wénn man den Oxalessigester durch den Succinyloameisen-
ester 1):
C:H;00C.CO.CH;.CH;.COOC;H;

ersetzte.

Den Succinyloameisenester stellte ich nach den Angaben von
F. Anderlini und E. Bovisil) dar, von deren Methode ich nur inso-
fern abwich, als ich zur Condensation des Ameisenesters und Bern-
steinesters statt Natriumithylat metallisches Natrium verwendete.
Zu dem mir allein zuginglichen Referat in den Berichten fiige ich
noch hinzn, dass die Ausbeute etwa 80 pCt. des Bernsteinesters be-
trigt und der im Vacuum rectificirte Ester einen eigenthiimlichen
Geruch und hellblaue Fluorescenz, &hnlich dem Petroleam, zeigte.

) F. Anderlini und E. Bovisi. Gazz. chim. 22, 2, 439—442; Atti d.
R. Ace. d. Lincei Rndet, 1892, II. Sem, 253—255; diese Berichte 26, Ref, 91.
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Pyridazolon-(3)-Carbonsiuredthylester,

C.COOC;H;
P
ﬂ/‘cm
HN /)0H2
Cco

Hydrazinhydrat und Succinyloameisenester zu gleichen Molekiilen
reagiren in alkoholischer Ldsung unter gelinder Erwirmung. Der
Pyridazolon-(3)-Carbonséiureester ist sehr leicht laslich in allen
Lésungsmittelu und nur im Exsiccator iliber Schwefelsiure zur Kry-
stallisation zu bringen. Er bildet aus 30 pCt. Alkohol kleine k&rnige
Krystalle vom Schmp. 171.5—172°,

CO . COO Cs H; C.COOCyH;
NH; " CH, 2 H,0 + N7 -CHj
g H:0 + = | \
NH: /CH2 C, H; OH HN\ /,vCHg
CyH,00C Cco

Analyse: Ber. fir C;HioN3Os.

Procente: C 49.4, H 59, N 167, O 28.2.
Gef. » » 494, » 6.3, » 167, » 21.6.

Dem Pyridazolon-(3)-Carbonsiureester mangelt die ganze Kry-
stallisationsfihigkeit des Pyrazolon-(3)-Carbonsiureesters, von dem
er sich auch sonst scharf charakteristisch unterscheidet.

Mit Silbernitrat giebt der Ester eine weisse, lichtempfindliche,
mit Kupfersulfat eine blaugriine Fiillung.

Mit salpetriger Sdure und Diazobenzolsalzen entstehen keine
Nitrosoverbindung resp. Azokérper. Das (1)-Methyl- und (1)-Aethyl-
derivat, erhalten durch mehrstiindiges Erhitzen mit den entsprechen-
den Alkyljodiden im Bombenrohr auf 100°, sind garnicht bisher zur
Krystallisation gebracht worden.

Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat, einige Stunden auf dem
Wasserbade, bildet der Ester

Pyridazolon-(3)- Carbonylhydrazin,
C.CONHNH:
N CH,

Lo

CO
Dasselbe bildet gleich dem Ester kérnige Krystalle, die dber
2509 schmelzen und sehr leicht 18slich sind.
Analyse: Ber. fir CsHgN;Os.
Procente: N 385,9.
Gef. » » 36.2.
Das Carbonylhydrazin bildet beim Schiitteln mwit Benzaldehyd:
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Pyridazolon-(3)-Carbonylbenzalhydrazin,
C.CONH.N:CHCsH;
N/ \CH;
HN[\/!CH«Z
co
Weisse Flocken, aus Alkohol, worin schwer 16slich, vom Schmp

Jjenseits 2500,

Analyse: Ber, fir CiaHya Ny O,

Procente: N 23.0.
Gef. » » 23.6.

Der Pyridazolon-(3)-Carbonsdureester wird beim Versuche, ihn
zu verseifen, durch Sduren sehr schnell unter Abspaltung von Hydra-
zinsalzen zersetzt, die als Hydrazinsulfat (Schmp. 2549 und Benzal-
azin (Schmp. 93°) isolirt wurden; gleichzeitig erleidet die frei
werdende Succinyloameisensiiure tiefgreifende Zersetzung. Giinstiger
verlduft die Verseifung durch Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge
im Wasserbade; auch hierbei wird zwar ein grosser Theil des Pyri-
dazolon-(3)-Carbonsiiureesters unter Hydrazinabspaltung zersetzt,
daneben entsteht aber die in Wasser ziemlich schwer lésliche, daraus
in ondeutlichen krystallinischen Massen sich abscheidende

Pyridazolon-(3)-Carbonsdure,

C.COOH
N7 \CH;

I
HN \/CHg
CO

Dieselbe schmilzt jenseit 250° unter Zersetzung.
Analyse: Ber, fir C;HgsNaOs.
Procente: N 19.7.
Gef. » » 20.2.
Silbersalz, weisse, lichtempfindliche Fillung mit Ammoniak
und Silbernitrat.
Analyse: Ber. fir C4H;N:0.COOAg.
Procente: Ag 43.4.
Gef. » » 42.8,
Kalksalz, weisses, kérniges Pulver, mittels Calciumchlorid er-
halten; Krystallprismen aus Wasser.
Analyse: Ber. fir [C;Hs N30 .C00)Ca.
Procente: Ca 12.4.
Gef, » » 129,
Kupfersulfat erzeugt eine blaugriine, Bleiacetat eine weisse
Fillung.
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Beim Destilliren des mit iiberschiissigem Natronkalk verriebenen
pyridazolon-(3)-carbonsauren Kalkes tritt ein intensiver Geruch auf,
der zugleich an den des Pyridins und Pyrazolons erinnert, und ein
braunes Oel, leichter als Wasser, geht {iber. Dasselbe ist das

cH
" CHa

Pyridazolon, N’
CH:

HN /
CO
Es wurde bisher noch nicht in ganz reinem Zustande wegen zu
geringer Ausbeute erhalten und gab nur ein anniherndes Analysen-
resultat. Sdp. zwischen 165—1720,
Analyse: Ber. fir C;HsNaO.
Procente: N 28.6.
Gef. » > 29.7.
(Bei 0.0539 g Substanz)
Séuren und Alkalien spalten darans schon bei gelindem Er-
wirmen Hydrazin ab, als Hydrazinsulfat und Benzalazin isolirt.

Da bei der Verseifung des Pyridazolon-(3)-Carbonsiureesters
der grosste Theil desselben unter Abspaltung von Hydrazinhydrat
resp. dessen Salzen zerstdrt wird, so sollen Versuche angestellt
werden, den Succinyloameisenester selbst zur Succinyloameisensiure
zu verseifen, um diese dann mit Hydrazinhydrat zur Pyridazolon-(3)-
Carbonsiure zu condensiren, die allem Anscheine nach das Pyridazolon
bei der Kalksalzdestillation in besserer Ausbeute liefert, als die Pyra-
zolon-(3)-Carbonssiure das Pyrazolon.

Das Stadium des Pyridazolons und seiner einfachsten Derivate
wird fortgesetzt.

394. Georg Cohn: Condensationsproducte einbasischer
Sduren mit Resorcin.
(Eingegangen am 7. August.)

Die Farbstoffe, welche durch Condensation einbasischer Siuren
mit Phenolen entstehen, sind bisher noch nicht eingehend untersucht
worden, obschon von verschiedenen Seiten 1 die Entstehung derartiger
Reactionsproducte angedeutet, — nicht exact bewiesen — wurde. Im
Folgenden sollen auszugsweise die durch Einwirkung des Resorcins

1y 0. Fischer, Ann. d, Chem, 14, 206, 137; Carl Zulkowsky, Mopats-
hefte fir Chemie 5, 221—227. Nencki und Sieber, Journal f. prakt. Chem.
(2] 28, 54.





