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38. S. Ga’briel und James Colman: Synthese des Pyridadne 

r.\us dtm I. Berliner Universititslaboratoriom: vorgetragen in der Sitzong 

Das Pyridazin, CI‘HdN2. welches von E. T a u b e r ’ )  aus dem 

und seiner Derivate. 

von Hm. S. Gabriel.] 

1’ be n a zon , 
H H  H H  

H’ ‘ ’ H. 
;I i H  

N k  
,vrwoiinen worden ist. indeni er dieses aunarhst zur Pyridaziutetra- 
C I I  r h w  qgure, 

GO2H COZH 
CO: H’ ‘CO2 H, 

/ 

N h ’  
oxydii tr uiid ahdanii ,1115 ibr 4 Yolekiile Kohlensiiore abspaltete, steht 
beziiglich seiner Constitution xum Phtal‘tzin in demeelhcn Verhaltniss 
wie das Reiizol zum Naphtaliit: 

CFI CH CH 
HC’ N HC C ’.‘-3’ 
HC.., . N  * l1C /C,/N 

CH CH CH 
Pgridazin Phtalazin. 

Wir habeu daher versucht, die Synthese des Yhtalazins bezw. 
seiner Derivatr. die von S. G a b r i e l  und seinen Mitarbeiteriiz) aua- 
gefiihtt warden ist, unter Benutzunq eines entsprecbend gewahlten 
Ausgangsmaterials zurn Aufbaii des Pyridazins uud seiner AhkBnim- 
linge zu verwerthen. 

Die genannte Synthesr hattr sich in  folgenden I’haseu vollzogen: 

cox 
-COOH 

+ NrH4 
b 

,K.- N 
CC1 

(X = H. CH.:. CzH5 etc.) 

)) Diese Beriibhtc 2 s .  4.-~1. 
J) S. G a b r i e l  und A. Seuruunn,  diese Berichte 26, 521, YO.,: S. G R -  

britbl und G. E s c h e n b a c h ,  cbenda 30, 54; (.). Rroinherg,  ebendx 29, 
1440. S. auch die spiiter erschrinenden Arheiteo v4,n G. U a u b e  und V. Paul .  

.Beziiglich dcs Phtalazios rgl. S. G a b r i e l  uod G. P i n k u s ,  elieoda 26, 
2210, sowie S. G a b r i e l  und Fr. H i l l e r ,  ebenda 88,  lS3V. 

Berichre d .  D. rbcm. Gesrllscbaft. Jahr:. X I X I I .  26 
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Man sollta also, weun iuaii auf anslogein Wege zu ainem Pyrid- 
nzin gelangen wollte, vou einer uugesiittigten y-Ketondnrr der Formel: 

H c .  co.  s 
El? c(-,()ll 

arisgehrii. 

acrylsiiure, CsHj . CO . C1-I : CII . COzH, welche nnr bpcluenihien iiaclr 
H.  r. P e c h  miniin I )  RIIS ~ ~ a l e I r i s ~ ~ u ~ ~ ~ ~ ; i i ~ l i ~ d ~ i ~  u ~ i d  Bruzol uiitrr Zabiilfr- 
nahme von Aliiiriiriiuinclilori~l bewitvt wird. Uiiurw \.ersuch-. 1 Mol. 
dieser Saurr mit 1 1101. Hydrnziii i n i  Siiiiie der (;leichiirig 

Eiiie lricht zugiiiglicbr Saurr diesrr Constitritioii ist die  BrilxoJ.1 

zu Phrnylpyridaeon uiiizusrtzen, sc.lrlugeii jrdocli Ielil, iudtni w..nigst,rii- 
unter den voii uiis ini~rgehalteneir Bedingungeii I I  rir 1 Mol. Wnsser 
nustrat und dad Hydrazon der augewtliidten Q i i i i r ~  eicb hildetc-. 

Wir  gritkn deshnlb :iuf dir eiitspwcheiitlr gr.,iittigtr j'-Ketonsiiurr. 
die Beiizoylpropionsaurr, CSHJCO. CML, . C l I ? .  C 0 2 H .  z i i ~ ~ ~ ~ ~ ~ k ,  derrn I h t w  
nach l ' h .  C u r t i i i s 2 )  uiid E. V. Rot .he i i I t r i~ .g :~)  niit Ilydraziii i n  rr- 
wuiischter Weise zum ~ l i r ~ r ~ l p y r i d ~ ~ z i ~ i o ~  ~ I ' l ~ ~ i i ~ l ~ ~ y ~ i d ~ ~ ~ ~ - , l ~ ) i i ~ .  

c (CS I-1, j 
IJ2C'. 

H?CI._,, NH 
co 

zusainmeutritt. 
Fiir uiiser naclistes Ziel, aus dicsrr ~ ~ ~ i 4 1 i r 1 d u i i g  je I IVtlssrrstof- 

utorn tler beiden Methylengrupperi a lzus ;d te i i  uiid Z I I ~  Phenyl. 
pyridazou zu gel:riigeii ~ ylnribten wir eiiw Bwb:ichtung voii  F r i  r - 
d r i c l i  A c h  *) vrrwertlien ZII  IrBnnrn; drv grii;irintv k'orschrr 1i;rt- 

niimlich gezeigt, dass (lurch Eiiiwirkung roil Chlorphos~ihoi~ 
Phenylmetli?Ipyridaziiiun :.) in Phr i i~~ l r i~ r th~ lp~ . I . i d : IZDI :  

C(CI13) C(C1-13) 

co t o  

132 Cf+iN H('-- c - N  

HZOL..,, N . Ci 1-1; HC , S .  CGHb 

iibergeht. 

I) DieseBerichts 13. 8Ki ;  2. a.  W. I i O n i p s  und B . W ; ~ g - t ; ~ ! f + .  eh:illtl:t. 

2, .Tourn. f. prakt. Chem. 50 ,  508 (dicse Berichte 28, K. 69). 
,:) Journ. f. pmkt. Chcm. 61,  140 idiese Berichte 28, R. 24Oj. 
J) -inn. d. Chem. 253, 44 [diese Berichk 22, R. 6i3). 
5; = hnhyrid der Phenylhydl.s2onlevalinsaare. 

26, 55s. 



Man sollte demnach erwarten, dasb tinter aixtlogeu Bedingungen 
Phenylpyridazinon (I) in Phenylpyridazon (11) resp. weiter in Phcnyl- 
chlorpyridazin (111) ubergeheu wiirde: 

C (C, H5) C(G H5) C (C, Hs) 
HC’ ‘N HC/ - N  H*C”+N 

H2(’\,/NH HC,, NH HC K * 11. -+ 111. 

co CO CCI 

I. 

Versuche, dir wir iiach dieser Richtuug mit Phosphortri- und 
-peiitachlorid sowir init Phosphorosychlorid in d r r  Hitze wic bei ge- 
wiihnlic.ber Temprratur anstellten, lieferten jrdoch keiue f;tssbarrn 
Producte. 

D,igegrn vrrrnochteu wir die grwiinschtr W:tsserstofat,spaItung, 
d. h. deli Uebergang von I it1 11, dadurch zii hewzrkstelliyen, dass 
wir uus d r s  Brorns bedirntrn. 

Das YO gewonuene Phenylpyridazon koirnte durch Phobphoroxy- 
chlorid in Phenylchlorpyridazin (111) umgewandelt und dies tlurch 
Jodwasserstoff zu Phenylpyridazin reducirt werden. 

Wir stellteii uns nun die weitere Aufgabe, aus dieser Base das 
I’henyl durch Oxydatiou etc. zu entfernen, um zum Pyridazin selber 
zu gelangrn. 

Da die Aboxydation des Phenyls bekauntlich erlrichtert wird, 
wenu nian es zuvor hydroxylirt, so wurde die Base nitrirt und dann 
iiber die Amidoverbindung in ein H y d r o s j  lderivat verwandelt. 

Bei diesen zahlreichen Operationen schmolz aber  das Matrrial 
derart zusammen, dass zur BeschaKung einrr fiir die Oxpdation aus- 
reichendeu Menge Oxybnse ein sehr grosser Anfwand ron Material 
erforderlich gewesen wlre .  

Urn nun die drei letztgenannten Operatioiien der Nitrii ung, Ami- 
dirung iind Hydroxylirung zu ersparen, wahlten wir die Ausgangs- 
materialien dr ra r t ,  dass unter Beibehaltung des oben skizzirten 
synthetischen Ganges statt des Phenylpyridazins direct ein Oxyphenyl- 
pyridnzin resultirte. Zu dem Ende wurde statt der Benzoylpropionsaure, 
die man Leknnntlich aus Berusteinsaureanliyrid und 13enzol mit Chloralu- 
miniurn erhiilt, derenAethoxyldetivat,C2H~0.C~H~C0.CH~.CH:,.CO~H 
(AethoxybenzoylpiopionsauIr), aus Bernsteinsaureanhydrid und Phr- 
netol syuthetisirt. Die weiteren Urnwandlungen dieser Saure vollzogeo 
qich weseiitlich im erwnrteten Sinne und ergaben das gewiioschte 
Oxyphenylpyridazin; dies wurde zur Pyridazioc:Lrbonsaure oxydirt, 
welche beirn Schmeleen in Kolileusaure und Ppridazin zerfiel. 

I. B r n z o y l a c r y l s a u r r  
Die Darstellung der BPnzoylacrylsaure rniige init einigen Worten 

geschildert werden, da ihr Elitdecker, v. P e c h m a n n ,  nur kurz er- 
wahnt, dass sie aus Benzol, Maleinsaureanhydrid und Chloraluminium 

26 ” 
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viitsteht. E i w  Losung von 10 g Malri'usaureaiih~drid in 100 CCIII 

1Serizol wird iiii Kolben allrnahlich rnit 1:) g Chlora1u:niiiiunl (ge- 
pnlrert) linter Umschiitteln versetzt und unter zeitweiligern Umuchwen- 
ken 6 Stuoderi lnng ini Wnsserbadr auf ;)l)--600 e rwl rmt .  Dabei 
tritt eine lniigsarne Sales~iureeritwickeluii~ tliu, die schliesslich ganz 
aufhiirt. Alsdann wird der Ro1beriinh:ilt , eior zi ibe,  dickfliissige 
Masse unter riner klaren Heozalschi(:lir. rnit  10 ccin Wasver und 
einigrn Cohiccentimrtern Salmaurr durchgeschiittelt. wohri die zshr  
hlarsr iititrr freiwilliger Erwarmung verschwiridet. Die klare Renzol- 
sI:liicht wird riocli warni von der saureii Unterlaugr grtrrnnt und iiiit 

\\'auser gewascheii; sie r r f d l t  $ie,li schon brim Erkalteii rnit Kry- 
stallen drr Henztrylacrylsiiure, die iiiaii clcr Beilzolsctiicht durch 
Schiittelii rnit verdliliitrr Natiwiilauge viillig eiiteicbt iiud iiiit S;iIz- 
siiurr ;uis der Losung niadersclrl5gt. Die Rolijiurr (12 g)  liet'ert 
beirii Unilirvstallisireii aus et,wx 480 cciii lioc*hendern Waaaer etwa !) g 
wine .. '3" aure. 

Die Einwirkung des Zlydrazitls : ~ u f  dir vorliegendc S h r e  aurde  
riiiter iilriilicbeu Rrdiugungeii gepruft wie sit. n eiter iiiiten bei drii 
gesattigten Ketonsiiuren iriiiegehalteu worden siud. Es wurden 2 g ~ l c r  
Slure rnit 10 ccni Wassrr iilmgossen iind so lange mit w%ssrigrm 
1lydi.nzin wrsetzt. bis rbrn rirutrale Liisung eingetrrten war. Die 
Fliissigkeit gestltud brim Erwiiriiien :iuf deni W a s e l b a d e  nach wenigrn 
Minuten zu rinern Krystallbrei; nach eiriatiindigpm Erhitzen lipss man 
ilin erkalteri, sng ihn ab und kryshllisirtr ihn ~ I U R  siedendrrn A l k o l i o l  
um. Die Substariz bildet feinr. zu Flockrri vereiuigte, fnrblose Kry- 
stallchen iind schrnilzt bei l8~i--18Go untrr Aufsclilurnen zusarnmen; die 
Schmelze erstnrrt dann wirder krystnllinisch and verfliissigt sich nun 
iiuch niclit bei 250". Drr lieu? Kiirpctr i u t ,  wie seiue leichte Lorlicti- 
keit in verdiinutern Amnioriiak zrigt, eiiir Carbonslurt. urid zwar cler 
Analyse zu  Folge l i t i s  

kI J d I' a z o i i  d e r H Y 11 z o y I ;t c r y I i iiu r e  , 

I i .  H e  I I  d o  y 1 p r o pi o i i  s j: 11 I t - .  

Zur Darstellung dieser S i u r e  sol1 niau ii:tcb 

10 Theile Renzol mit 1 Theil Rrriisteirisarirranhydi.id 

Mol. Wasser d a s  
P h en y 1 pvrid a z( r n 

E. B u u v k e r ' )  
und 1.5 Thrilen 

1)  Ann. chim. ptigs. [:)I 26, K r .  



gepulvertem Cblorduniinium 4 Tage in drr Iiiiltr strhen Inssen. Wir 
fanden es vortbeilhafter, die Meirge des Benzols auf die Halfte 
( 5  Tbeile) herabzusetzen und das  Gemisch 6 Stunden lang im 
Wasserhade auf 600 zu erhalten. Wiihrend dieser Zeit entwickelten 
die zaben, braunen Brocken. die das Benzol durcbsetzten, langsam 
Salzsaure; alsdann wurde zur Zersetzung d e r  Alominiumverbindungen 
Wasser  und etwas Salzsiiure zugefugt, iind aus dem Kolbeninbalt das  
Benzol mit Dampf abgeblasen. Das im Kolbrn verhliebene Oel er- 
starrte beim Erkalten krystalliniscb; as wurde gewascben, iuit ver- 
dunnter Natronlange bis zur eban eintretroden alkalischen Reaction 
gekocht und die Losung, welche B e ~ i z o y l p r o p i o n ~ ~ u r e  nrhen unver- 
anderter Bernsteinsaure entbielt, - ahne sie vorher von ungelostpn 
Hockigen Verunreinigungen abzutiltriren ~ mit beisser Cblorbaryumlosung 
SO lange versetzt, a h  noch eine Fallung (Baryumsuccinat) eintrat. Aus 
der uunmebr nacb dem Erkalten iiltrirteu Losung lie1 farblosc: Ben- 
zoylpropionsaure auf  Zuslrtx vou Salzsaure ails. iiusbeure: 112 g aue 
3) g BeriistrinJjiureanhydrid I ) .  

Dass der (Methyl-) Ester der I<etonsaure leicht iu Pheiiylpyrid- 
iirinon ubergeht, bahrn Th. C u r t i u s * )  und E. v. R o t h r n b u r g z )  
gezeigt. 

Einwirkuq tles Hyrlrcirins an der Siiure selber z u  probiren. die 
d a m  auch zuni gewuiiscbten Kiirper fiibrte. Zu dew Ende wurdeii 
30 g BenzoylpropioiiPaure in  160 ccrn Normal-Hali beiss gelost, mit 
riner beissen Losung von 21 g Hydrazinsulfat in 160 ccrn Normal-Kali 
vrrsetzt uud 1 Stunde lang auf dem Wasserbade rrbitzt. Hierbei 
SchOSS das Phenylpyxidazinon in langeil Sadeln :In und seine Menge 
nahm noch heim Erlialtrn der Fliissigkrit zii. Es schmilzt, wir 
c u r t i ti s angiebt. hei 1 49 - 150'. 

1111 rorliegeuden Falle war es becluemrr, die 

~h-'hcn!jlI~~irifliizinolc und &om. 
Man lost 7 0  g Phenylpyridazinou in 200 ccni Eiaessig d u d  Er- 

warmen auf dem Wasserbade auf  und tropfelt 65 g Broni ein: sobald 
sicb die ersten Tropfen eutfarbt llabeu. ni~nmt  man die Liisuog V O I ~  

Wasserbade, d a  sich walrrend der Reaction reichliclt WArme entwickrlt. 
1st alles Halogen zugeflosseu, so erhitzt man die uahrzu farblose 
Liisuug uocb 15 Minuteu auf 100"; sie erstarrt beim Erkalten - zu- 
weilen ;tuch schon iu der Warme - zu eincnr Krys tdbre i ,  deu m:tu 
nach mebrstuudigem Stehenlasscn absaugt oiid iruf Tlion trocknet. 
Die neue Substauz ist anscheinend ,Monobronipbt.nylpylidazinc,u; VOII 

ihrer Analyst. wurde Abstand genommrn. dn sic brim Uinkrystalli- 
siren laicht Bromwasserstoff \ erliert. 

I) M. Kugel [Aun.  d.  Cherii. 299, 50) fiat uoch B u r l  k e y ' .  \erf:ilirtari 

?) 3. oben. 
'i0 g Benzoylpropionsanre aub 100 g Bern3teins.ture,inL) drid erlialteii. 
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Durcli eininaliges Urrikrystallisiren aus siedendem, wasserhaltigern 
Alkohol r rhUt  man Krystnlle, welche uur noch Spuren Brom ent- 
halten und f i r  die weiter untrii <eschildertr.n Umsc.tzungm geniigend 
rein ilind: .;ie br-trhen :iiis 

Der fui die Aualpse beatimnite Bntheil ward mehrnials aus 
Alkohol umkrystallisirt. ohne dnss er die Halogeiireaction (Gr in-  
farhung der Flamme brim Verbrennrn mi Kiipferdraht) v8llig ver- 
loreri hatte : 

I. 0.2233;: s Sbst.: O.ji1:)  g COz, 0.0958 g HaO. 
It. 0.2137 g Sbst.: 0.5493 g C02, 0.1010 g H?C) 

TV. 0.1685 g Sbet.: 24.4 ccin N (22.54 751 mm). 
111. 0.2211 Sl1.t.: 0.5695 g ('02, 0.1010 g HzO 

V. 0.103i g Sh-t : 21.5 ccm N (.21.50, 7.39..5 nim) 
C I O H ~ N L O .  Ber. C 69.77, H 4.65, N 16.28. 

Grf. I) (:~.SU, 70.08, 70.28. )) 4.80, 5.20, :).OS, a 16.16, 16.60. 

Die SiibstnnL liist bich lricht i n  lieissrm Alkohol, schwer in 
hris9em Wassw und schmilat bei 201 -202". 

Sie wird im Grgensatz Zuni Pyridnzinon rnit Leichtigkeit yon fixen 
Alkalirn gelijst und wheidrt sirli 311s dirser Liisiing durch Saure oder 
Sdmiak  wieder aiis. 

Phmylpyridazon rinrl Phosphoroxychlorid 

grben. weiin sie im Mengrnverhiiltniss vnn 10 g zu 30 ccm gemischt 
und t l :mr i  gelindr gekocht werden, sehr bald eine farblose Losung. 
Nach '/4-stiindigein Erbitzen giesst man sie auf zerstossenes Eis, wo- 
bri  sicb nach dent Zerfall des iibrrschiissigen Chlorids ria Krystall- 
brei bildet (10 z). Die :ibgesoKene Masse liefert heim Umkrystalli- 
siren aus etwn 10 Thri l rn  hrissenr hlkohol h u g e ,  flache, farhlose 
Nadeln (8 5 g) r o m  Schmp. 160". welche brstrhen aus 

I. O.2379 2 Sh-t . :  O.rt540 g COT, 0.OSI: t  H?O. 
11. 0.1!%5 g Sbst.: X . 2  c ( m  S (.23", 7rt9 mm). 
Ill, O.l.iO4 g Sbrt.: 0.I l f~O K AgCI. 

CI,tH;CIN,. Bw. C (i3.00, H % 6 i ,  N 14.70, C1 1S.63. 
Gef. D M.58, n 3.S2. 1 14.86, : 18.56. 

L)ir Substanz ist eiiie echwache Base; sir wird aus ibrer Liisung 
in 5tarkrr Salzsiiure dnrdi  Wassrr wieder niedergeschlagen. 

Heim Kocheii rnit alkobolischem Natriurnmetbylat liefert der 
KGrper liochsalz nnd eiiir iu Alkohol leicht liisliche, chlorfreie Base 
in facberfiirmig verwachsenrn Nadeln vom Schmp. 116-1 170, welche 
offenbxr 3 -  t.' Ike n y 1- ci - m e t, h o  x 3. p y r i d  3 z i n ,  C4H2 (C, Hg)(OCH3)Nz, 



darstr l l t .  sich nicht in verdiinntrr Salzslure  lnst und schiin krystal- 
lisirte Salzr niit Chlorwasserstoff, Kaliumbichromat, Pikrinsanre und 
Gold-  uud Platiu-Chlorid er@cht. 

Ph mg k h  /o~~i?p7’d0~i~I i  i~nd  Jod.u!~sdn.s 1 of. 
Liis3r I I I ~ I I  rin Gemiscli yon 2.5 g rotliem Phosphor, 5 y Chlor- 

I M S ~  und :3lJ cc‘m .Jodwnssersto~sBtiI.r (Schmp. 127”) 1-2 Stunden 
RIII Riicktlusskuhler kochen, SO I~ilrlrn sich gelhlichgraue Rrusten 
i m p .  Rrocken . welche :iussrr driu nnverandwten Phosphor in der 
Siiure schwinimen. Die nnch dern Verdunnen mit Wasser abfiltnrte 
und aiisgewaschene Mass? wird mit riel nbsoluteni Alkohol ausgekocht 
uud die Losung sirdend vorn Phosphor abtiltrirt, worauf sie beim Er- 
knlten schnerweisse ?rTadelclieii abscheidet. I)er Kijrper sintert von 
rtw:i ItYl(’ an. schmilzt bei l(iR-liOo und ist den Analysen zu Folge 

: ; - P h e i i y l - l i - j o d p y r i d a z i i i ,  C , H s J  (CsHS)N?. 
O . ? ( X 3  g Sbst. : O.J?11” 6 .4g .T. 

CioH; J Nz. Ber. 45.03. Grf. 44.8!J J. 
Koslit iiiati dns obige Grmisrh der Chlorhase mit .Jodwasserstoff 

und Phosphor dagegeri langere Zrit, namlich 4-5 Stunden lang, so 
ist nnch Verlnuf diescr Zeit dir  .Jodba.se vollig in Litsling grgangrn 
und nur  iiucli rothrr  P h o q h o r  ungelost. Es werden nun :10 ccm heisses 
Wasser zugefiigt .und die Liisuug heiss tiltrirt; das Filtrat erstnrrt 
meist freiwillig odr r  beim Zusatz von noch etwas Wasser allmahlich 
.zu rinem Brei HacLer, gelber Nadeln j sie stellen das Jodhydrat einer 
balogeiifreieii Bast. dar. Dirsr ist das rrwartete 

Die aus der Liisuug des Jodhydrats mit Ral i  trbgeschiedeue Base 
.erstarrt krystalliniscb, scliieest R I I S  kocheudem Wasser oder Ligroi’n in 
tlachen . langen Nadeln a n ,  die getrocknet eine perlmuttergliinzende 
Jlasse bilden, lijst sich Ieicht iu Alkohol und Aether, schmilzt bei 
102-- 1 0 ? 0  und siedrt unzrrsetzt bei 3:iO-;i320 (unc.). Sie sublimirt 
.I:tngsam :inf dt.m Il’assrrbade in irisirrnden Hlattchni und rierht sehr 
2linlich drm 1)iphrtiyl. 

1. O.?OLIO g Shst.: O.5!)2S; ( ‘ 0 9 ,  O.1011 g HBO. 
[I. 0.231s ; Sbst.: 37.G ccin N (.2j0 7-59 mm). 

CI,, tlsK2. Ber. C 76.92, H 5.12. N 17.95. 
Get’. ‘x 77.36, 5.37, 18.07. 

D a  \-om Jodhydrat (s. 0.) der Hase entfallene Filtrat liefert, wenn 
.111an cs zur Wiedergrwiunnng der Jodwasserstoffsaurr irn Vacuum 
eindampft, ainrn dunkelo, zahen Kickstand ; aus ihm konnen, wenn 
man ihn in heissem Wasser unter Zusatz von etwas Schwefligsaure 
Siist, rnit Kali aeitrre Mengeu Phenglpyridaaio abgescbieden werden. 
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Die Gesan~nitausbeute :ius 7 5  6 Chlorbuse betrug ::1 g destil- 
Die Base liist sivh 

Das C b l a r p l a t i i i a t ~  (GI )H,N?)?H1 PtCli, schiesst in haarfvinrn 

lirtes Phenylpyridazin, d .  h. 50 pCt. der Theorie. 
leicht i n  Sauren iind liefert sdiiin krystallisireiidr Salzr. 

schwacli gelblichen Nadeln nil .  

0.2‘319 6 Sb-t. : O.OC10 g Pt. 
CuHlsFAPtCla. Bei.. Pt 26.!11. Got’. Pt ? i . 4 ! ( .  

Das C h l o r : i u r a t ,  ClllHRNz. HAuCI4, fiillt 311s d r r  Li;wiig drs 
Chlorhydrats zunachst als ziilies, gellbrs Gerinnsel, ballt sich zu rinrr 
harzigeu Masse zusaninieii , wird durch Kochrn niit 20-  proc-rntigrr 
Salzsaure krystalliniscb urid geht danii in Liisung, dir tieim Erkaltrn 
zu einern Brei goldgelber gekriirnmter Nadrln erstarrt. Schmp. 159 ”. 

0.309 g Slxt.: 0.12335 K A n .  
CloH!d?Au CIA. Bcr. -411 :;!1.72. Gtsi. .I11 :JS.S!t. 

Das J o d h y d r a t ,  CloIIbN2. 13 J, ist oberi bepchriebrn: 
O.‘2t;U5 3 Sbst. : 0.31Z g Ag. J. 

Das P i k r i i t  fallt. ails der irlkoholiwhen Lijsung d i r  Cornptiiitwtrri 
C I ~ H l i X ~ . J .  BCY. ,T -11.7.’. C L C .  J 4 4 . i l .  

i n  krystallinischen Kiirnerii vorii Schiny. 1 2 i  0 ails.  

Derivate drs Phmylpyridazins. 
a) Hgdrirung. In eine :trn Riickflosskiihler siedende Losung 

von 2 g l’henylpyridszin in 100 wrn itbsolutrrn Alkohnl tragt ma11 

1 0  g Natrium ein. Sabald dns Mrtall in Liisuop grgangen ist. wird 
d r r  Alkohol mit Darnpf abgeblasrn; das im Kolben verbliebene, auf 
der Natronlauge schwimmrnde, basiscbe Oel (l.!) g)  zieht. inan mit 
Aether R I M  unti iibergiesst es nacb Verjagen tles Aetliers mit verduriii- 
ter  Salpetersaurr , wohei cs iiirter starker Erwarxriung uiid Rotliuiig 
sicli mornentan liist. Die Liisung erstsrrt. achnell zu riith1iche:n 
Krystallen, die man abaaugt ,  niit Salpetersiiure wiscbt und a u s  V i L .  

4 ccm siedendem Waaser uriter Zusatz von Thierkohle umkr? stnllisirt. 
Sie sind den Analyseii Iiach ~ N S  

N i t  r a t d e s P h e n  y 111 e s a h y d r o  p y r  i d it z i u P, 

HC<NH CHg CHr sH>CH,, HNOs.  

0.XYLO g Sl>st.: 0.3850 g CO?, 0.1251 g H20. 
0.2298 g Sbst.: 0.4508 g CO1, 0.1448 g H20. 
0.1185 g Sbst.: 18.6 ccm N (400, 766 mm). 
0.1382 g Sbst.: 2‘3.0 ccm N (17U, 774mm). 

CloH14N2. HN03. Ber. C 53.33, H 6.6i ,  N 18.67. 
Gef. n 52.39, 53.50, n 6.88, 7.00, 18.18, 18.89. 

Das Salz bildet farblose, derbe, flache Nadeln, sintert von 179O 
an und echmilzt bei 187O. Die daraus durch Kal i  abgeschiedene 



Base ist ein Oel. welchrs sich mrrklich in W:iww niit :~lk:tliscber Rr- 
:&ion liist, fettnminartig riprht urid F e h l  i 11 g'schr Liifiung rrdnrirt. 

Dae Pi k r n t drr Base,  Clo Hlr Nf . Cfi Ha NJ 0 7 ,  tritt in schwrr- 
loalichen, gelben Prismen oder Stiibclien voni Scbmp. i 70 - 17 1 auf. 

0.1Y.W g Shst.: 0.3518 g CO2, 0.0813 g HnO. 
CtfiHl,NjO?. Ber. C 49.10, H 4.3.'). 

Get'. 49.20, n 1.113. 
Aus der voni roheri Nirrat eutfalleiieu salpetersauren Mutterlaiige 

konnteu nach den1 Uebersiittigen mit X1k;:Ii kleiue Yeugen eines 
babiuchen Oeles abgeblasen werdeii, d:ra deui M'asser alkslieche 
Reactiuii erhei l te ;  ;ius Mange1 an \lnteri;il nnterhlieb srinr Uiiter- 
suchung. 

Eiue Likung vou 2 g I'brnylpyridazin i n  x ccrn 
Vitriol61 wird unter Kiiblung allmahlich mit 1.4 g Kaliumnitrat vrr- 
petrt uud nach 15 Minuten in 120 ccm Waswr gegossen; die klare 
abgekiiblte JX~suug iibersattigt man unter Kuhlring rnit Ammoniak. 
Es entsteht eine gelbliche Emulsion. welcbr man ahsaugt. wlscbt und 
RUS vie1 kochendem W asser umkrystallisirt. Drr Kiirper bildet mikio- 
skopische NBdelcben, lost sich in heissem Benzol und Alkohol. sowie. 
i n  Sjiuren und wird ails seiner Losung in Essigestrr durch Ligroin 
wieder abgeschiedrn. 

b) Xitrimnq. 

Er ist den Analpsen zu E'olFe 

N i t r o p h e n y l p y r i d a z i n .  C l o H l N f .  NO*. 
und zwar aiischeinend ein Gemisch von Isomeren: da  er in der Haupt- 
menge bei ca. 151O schmilzt, der Rest er3t gegcn 195O viillig ge- 
schmolzen ist. 

0.2133 g Sbst.: 0.4655 g COz,  U.0706 g H?c ). 
CloH;&O?. Ber. C 3.70,  11 3.4s. 

Gef. )) .59..52. >> 3.69. 
Zur Reduction wird riue Liisung yon 2 g Nitrobaar in 15 cvm 

rauchender Salzs%.m mit 7 g 1rrysta.IIisirtem Zinnchloriir vercietzt. 
Die Mischung triibt sich milchig, rrhitzt sich stark. nachdem man sie 
gelinde angewarmt hat, und wird v611ig klar, u m  beim Erkalten 
krystallinisch zu erstarren. Die Krystallr werden nut' Thon abge- 
sogen, dann iu Wauser geliist, die Lijeuug mit Rali biu zur Wiedrr- 
auflijsuug des Zinns iibersiittigt und dann nielrrmals init Aetlirr aus- 
gezogeii. Die Ausziige hiuterlassen beini Yerduiiuten eiri gelbra Oel 
(1.5 g), welches beim Reiben PU eiuer krrideihuliclien .\lasse rrstarrt. 
Sir  l h t  sich leicht in kochendeni Wassar oder Alkohol, kryatallisirt 
aus verdfinutem Alkohol in rhornbiacheu 'I'lt'elchen , erweicbt g e p n  
l l O o ,  schmilzt bei 120--12,4° und liist sich leicht i n  Sinreii. Die 
Base iut A m i d o p h e n y l p y r i d a z i i .  G ~ u I T ~ X ~ .  NH1. 

0.1500 g Sbst.: 0.3866 g COs, 0.0751 g H20. 

CIOHRN~.  Ber. C 70.17, H 5.26. 
Gef. 70.29, )) 5.26. 



Zur Ueberfiilirung in die Oqybaxe wird 0.5 g Amidobaae in 10 ccm 
Io-proc. Scliwefrlsiiurr gelost, rnit O.? g Natriumnitrit in 10 ccm 
Wasser rersetzt ruid dann langsain erwiirrnt. Nach Herndigung dcr Gas- 
:*ntwickrluiig wird die LGsiinS von dunkrln Flocken abfiltrirt., rnit 
Thivrkohle erttfarbt wid [nit Amrnoniak iibwslittigt. Es rntsteht dabei 
rine Emulsion. die sicoh zu I<ryst&llcben (0.15 g )  wrdicbtet. Die Sub- 
st:inz liist sich Ieiclit in IixtAni Alkali iind schirsst nus knchendem 
Wassrr ill breiteri. clirnnirr:irt.i;?.eii PlRttc,hrii :in, wrlchr bri ca. 170" 
erwrichen und lrri 177--18(l" schmelxrn. Die Analyarn deutrn auf  
dn.: erwnrtetr 0 x y  11 11 rnyl  p y r  i d a z  i  n , Clo H; Ny . OH. 

f),lG!il I Shst.: 0.4255 p C:IJ,. (j.()jY8 g &(I .  

CloHIIN,O. Ber. C 6:).77, H 4.1;.-). 
(;ef. 70.34, a 4.'3(;. 

Es k t  [nit drni waiter iirtten brschriebeneu p-Ox!.phr~iglpyl.idaziu 
n ich t id rn t isch . 

111. 11- A c t  h ox y I i  c n z o y  I p r o p  i o II sa u r P I ) .  

C:, H ,  0 .  Ci; Hq C O .  CH? .CHI. C02H. 
ZUI. ~ J a r . ~ l e ~ ~ u ~ ! g  dirsrr  SRurr werdcn 10 g fSrrnstrinsLiulr:i~~hydrid 

in % \  ccm Phmetol  heiss geliist. nntl dir Losung schnrll unter Uni- 
sch\vrnken ubgekuhlt. dami t  das Anhydrid sich miiglichst fein ver- 
theilt wiedrr abschvidrt. D;iiin fiigt. man iinter Umschutteln 15 g 
Chloriilurniniurn (gepnlvert.) :illmahlich hinzu, wobei unter freiwilliger 
XrwIrmung und Salzs~ilrrrnt\\.ickrluug rine hornogrne, zHhe, fliissigr, 
rnthr  Masse rntetrht. Snclidrnr drr mit pinem Chlorcalciumrobr vrr- 
svhlci+ene Kolheii 5 Stiindrn gestnnden hat, versetzt man das Pro- 
duct mit Wnssrr iiud etw:is Y:ilz+iiure. wnbei die Farbr wrschwindrt. 
Ijxnn Dnu i m  
Kolhrn verbliebenr Or1 erst:lrrt, beini Erkalten. wird siimmt den 
]inch dem Abkiihlen iius drr m k 4 g r i t  Schicht abgeschiedenrn Kry- 
&allen ;ibtiltrirt iind i l l  50 C C I I I  siedendem, !)tj-procentigrin Alkoliol 
geliist. -111s drr Losung schirsst die nrue Sliure in rhonrbischen, flnchrn 
Plattell vorn Schnielzpunkt 1:;s - I:.;:) 0 :in. Die Ausbente betrug 

bliist 111an das nuveriindrrtr Phriirtol mit Danipf ab. 

10-14 :, 
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Zwci von Hrn. stud. F. E h r l i  c h ausgefiihrtr Analyseii er- 
gaben : 

0.1496 g dhst.: 0.354x g CO,, 0.0929 g HsO. 
0.183'' '1 Shst.: 0.4402 p COY. 0.10%~ g H20. 

C I ~ H ~ , O I .  Ber. C 64.87. H 6.31. 
Gef. >) 64.68. 65.28, x 6.90, G.54. 

U~iisetzi~nq mit Hyrlrazin. 

Man lost 10 g der vorbeschriebexieu Saure in 45 ccni n-Natrou, 
fiigt dazu eine L6sung von 5.9 g Hydrazinsulfat hi 45 ccm n-Natron 
und rrhitzt die Mischung 1 Stunde irn Kolben auf dern Wasserhade; 
sie erstarrt schon in den ersten I0 Minuten zu einem Brei farbloser, 
flacher. lauger Nadeln, die man nach den1 Erknltcn der Fliissigkeit 
abfiltrirt (7.5 g). Die Substmz ervveicht bei ca. 142O, schmilzt bei 
145 - 1-16 O ,  liist sich schwer in  kochendem Wasser, leichter in 
siedendein Alkuhol uud ist nach r inrr  Analyse des Hrxi. stud. 
C. K n n b e  dns erwartt'te 

p - l'h z tie t y 1 p y  r id  a z i n o 1 1 ,  C?H50. C,; Hr . C c X  CH2.CHz. co. 

I ,  1543; Shst.: 0.37:)9 g C O , ,  0.0923 2 H20. 
Ct~:HlrN?O~.  Ber. C 66.05, H 6.42. 

Gcf. n 6G.19. >) 6.53.  

Phenelylpyridazinon itnd Brom. 
WAlix end Lei der obrn beschriebenen Eixiwirkung von 1 Mol.-Gt.w. 

Hrom auf 1 MoLGew. €'lie n j  lpyridnzinon eiu Rromderirat auftritt. daa 
bei den] Umkrytallisireii das Hrom wieder viillig verliert, erlialt man 
bei der analogen Broniirung von Plirrietylpyridazinon rnit nur 1 Mo1.-Gew. 
Broxn Producte, die Brom hnrtnackig zuriickhalten. Diesc Ersclieinung 
ist offenbar darauf zuriicltzufiihren, d.iss in1 letzteren Fall dns Halogen 
nicht nur in ein Methylen des Pyridazinonringes rintritt , sondern 
aiich in den l'henrtylrest eingeht, welcher drr Bromirung Irichtrr zu- 
qiinglich ist. als der Phmylrest. 

Wir haben daher statt rines Molekiils Brom deren zwei in An- 
wendung gebrarht und dadurch ein Product rrhalten, welches nach dem 
Umkrystallisiren von den beiden, zunachst aufgenornmenen Brornatomen 

a u r  noch eines zurickhielt. das sich zweifellos irn Phenrtylrestr be- 
findet, wahrend das zweite a13 Brornwasserstoff xusgetreten ist und 
dadurcli die Doppelbindung zwischrn den beiden Methylcnkohlenstoff- 

m  tom en deG Phenctylpvridnzinoiis bcwirkt hat: 



Bromptirnetylpyridazon. 

Dir Bromirung gestaltete sich demnach wir fnlgt: 
22 g Pbenrtylpyridazinon werden in 200 ccm kalteni Eiseaciig ge- 

lost und zunachst mit 16 g Brom versetat.: es cntstrht rin ziegelrotlies. 
Krystallpulver. dessen Farbp sehr bald iri Gell) umschlagt, indem 
das G a m e  zit einem gelben Krystallbrri gesteht. Auf's Wasserbad 
gestellt, wird letzterer immer heller uud bildet schliesslicb eine farb- 
lose Losung. I n  diesr (heiss) werdeii n u u  von h'euem 16 g Brom 
eingetropfelt, dessen Firbung fast vijllig rerschwindet; alsdann giebt 
inan 200 ccm heissrs Wasser uiid rinigr Cubicceirtimeter wassrige 
Schwefligsiiure zur Biiidung dea frrieri Broilis hiuzu. Die Flusaigkeit 
scheidet beim Erka1tt.n farblose, schicfiirniigr Nudeln (20 g) ab, 
welche uin 'L20°" zu sintern brginiiriu iirid h i  140--213° sctiinelzru, 
:ius heiaser. starker Essigsffure ii i  schiinrn, wassrrhellen Rhoniben 
:inschiessrn tjud von fixem Alkali ,  ~ i k l r t  Y O U  Aiiimonink gelijst 
werdeu. 

0.13i4 g Sbst.: 0.0874 g XgHr. 
0.1219 g Sbd.: 10.3 ccm N ( lW,  732 mii). 
0.144s g Sbst.: 1'L.Occln K (I!)'), ?ti(; IUIII;.  

CI1'HII BrN?O?Rr. Ber. BY 27.12, N !1.4:). 
Gef. 27.07. 9.;S, 9.iS. 

8i .onr~he~ict ly l~! l r ic la- , i i1  uthd Yhosphoroxychluriti 
wrrden i n  deni Mengenverhiiltiiiss 25 g : 75 ccm 15 Minuten gelinde 
gekocht. die klxre Losung auf zerschlagenrs Eis gegossen, der nnch d r r  
Zersetznng drs  Chlorids rntstandrnr Krystallbrei abgesogeu, ge- 
wxschrn und i n  etwa 500 ccm siedendrm Alkohnl :tufgenommen. 
Beim Erkalten scliiessrn langr, farblose Ntideln ( I S 5  g) rom Sclirnp. 
152-1530 a n ,  welchc sich in s tarkrr  Salzsiiure losen und durch 
Wasser wieder abgrschieden werdeii. Sit. sind dita erwartetr 

:i - R r 1) m p h e n  e t y I - 6 - ( *  h 1 o r  p y r i d H z i n . 
C.HsO. C s H a B r .  C:. ,XI1 : c;: ,;~c. c1. 

0.2242 g Ylist . :  0.2373 g (SgCl + AgBr!. 
C12111~I13rC!lN20. Rer. (CI + Hr, 36.84. 

Gcf. * 36.88. 

1) Das Brom im Pyridazinonring kann auch an dpm mit CO wrknupfren 
Knhlen8tdfatom str hen. 
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Bro~n~~t~enr t~~ lcb lorp!~n'~az i i i  und Jodwaseerstqfl: 
Eine innige Mischung von ti0 g Bromchlork6rper rnit 30 g 

wtliem Phosphor wird mit. YO0 ccni Jodwasserstoffsiiure vom Sdp. 
127" so lange a m  Riickflusskuhler gekocht, bis die aufangs entstau- 

- d a e  garigelbe. pulvrige Masae i i i  Liisuiig gegaogen und die Saurr  
n u r  noch voin iiberschiissigeii Phosphor rrfiillt ist. Dies ist nach 
etwa 5-stiiiidigerii Kncheii  PI. Fall. Deli Kolbeninh:ilt giesst m:rn 
noch hriss in rine Schalr, l a s t  ihri rinigr Stundrri erkalten und 
saugt dir dabpi ahgesc~hiedmeii riithlichen Kryst:rllkrusten sammt dem 
Phosphor iiber einem Contis, dann auf  Thoii i l l ) ;  sie werden nun 
.in heissem Waaser iinte'r 2us: i tz  rnn etwas Schaefligsiiure geliist. die 
Losung tiltrirt uod noch heiss mit Arnrnoiiiak schwach iibersattigt, 
worauf sirh ein w-ekes.  aiis kleinen Niidelchen bestebendes Pulver 
-abschridrt , die nach derii 'I'rockileii riiir kreideahnlirhe Masse ditr- 
-stelk (24 g). Lrtzterv ist das gesrichte 

H C H  : CH- .I Y - p - U s y p l r e n y l p y r i d a z i n ,  MO . C 6 H 4 .  C- . -N 
0.1885 g Sbst : 0.4799 g COJ und 0.0833 g 1190.  

0.1Y69 g Shst.: 20 ccm N (18.50, 7.56 rnrn). 

N,CH. 

CIIIH<N?O.  Ber. C 6').77. H 4.65. N 16.2s. 
Gef. ) 1;9.40. '> 4.81;. 16.81. 

Die Oxybase lBst sich s rhwrr  i n  kocbendrm Wasser. leicht in 
.Alkohol, nicht, in  Benzol, ziemlich leicht i i i  heissem Essigester, 
spurenweise in Aether; sie wird feriier rnn Siitirm und fixen Alkalien 
.aufgenommeii. 

Soniit ist durcli dir kocberide .Jodwasserstoffslure das Moleltiil 
.drs Brompheiietylchlorpyridazirls ;in drei Stellen angegriffen. d. h. 
Aeth!I, Chlor und Rrom durch Wasserstotf ersetzt worden. 

Oxydation des O ~ ~ p h ~ n y l i } , ~ r i r l a z i n s  

Man lost 81 g Phenoxybase i u  etwa 12.5 ccin tJ-Kali linter Er- 
wiirmen aiif, verdiinnt die Flksigkei t  mit etwa 1.5 I, kaltem Wasaer 
uod liisst in die dtirch rille Turbine bewrgtr Liisuiig 5-procuiitige 
Permanganatliisiing riiitriipfeln, welche zuniivhst iiiornentau ent- 
farbt wird: wenn r twa ?,5(.W--2700 ccrn hiuzugeflossen sind, bleibt 
die Farbung bestehen. Jetzt wird das Ganzr nach Zusatz 
von etwas r\lkobol gekocht, bia (lie Riithung verschwunden ist, 
die 1,iisung vom Brnunstein abfiltrirt. das  Filtrst mit PalzsBure 
ebeli nrhwach angpsauert und iiber freiem Fenrr , scbliesslicli 
:suf dern Wassertbndr bis min  Hrei ahgedninpft. Die Oraiine 
Masee llinimr UMII mit der rbeii hinreichrnden Meuge lauen Wassers 
a u f  untl versetzt die tiefbrnune Liibung init verdiiniiter Salzsaure SO 

lallge, :tls sich iioch ein rehfarbcnes, feincs, auiorphrs Pulver ab- 
scheidrt. dae sich beim ErwBrnieu zu schwarzen Masseu zusammen- 



408 

ballt. Die davon nach dem Erlialteii abfiltrirte Liisung ist n ~ r  uoch 
liellgejb gefarbt, ode1 hellt sich zu diewr Farbe auf, we1111 man vursichtig 
kleinr Mengeri Salzsaorr hiiizufiigt und filtrirt. Sir wird nun 
liocheud heiss wit heisser Kupf~rvitrialliisimg versetzt. wobei sie sich 
griiii fgrbt uiid rin blaugriinrs, sniidiges Krystallpiilvei. ;tust;ille~i liisst. 
Dies s w a t  rr ini i  iiach eiuigeii Stunden ab ,  liist r s  ii:tch deiu Aus- 
waschrn iii Animoniak, n110 eiitkiipfert, d i r  heisse Li j s~ i ig  rnit Schwefel- 
wasserstotf. Das Filtrat rom Scliwefrlkupt'rr~ hinterliisst lieini Ver- 
dunsten auf dem Wasserbxde eine fnrblosr. krystallinische liruste (14 g) 
von Animoniumsnlzen; sie werden rnit 100 ccrn n- Salzsiiure gelost 
und auf dem Wasserbade eingrdanipft ; drri dnbei verbl ie lw~~ri~.  briiun- 
lichen Riickstand verriihrt niaii ir i  k:dteni W;issrr, UID drri Salmiak 
(und die freigewordene Oxalsiiure) zu lijsrii. wobei etw;i 4.2 g eiuer 
braunlichen. kornigen Masse ungeliist Ijleibru. Letzterr lirfert , nscb 
dem Absaugen RUS kochrndern Wnssrr uiiter Znsxtz vnn Thierkohlr 
unikrystallisirt, schief abpschnitteiir. grstrpifte Nndeln rrs!~. Hliit,tc,heii 
vom Schmelzpiinkt 200-201 0;  diese sind 

0.1553 K Sbst.: 0.2743 g CO?. O.CUJSI; HjO. 
1L13.56 g Sht . :  2ti.G ccm N (19.5l'. 76'2 mm). 

CsR,N20,. Ber. C 48.39, H 3.2?, N 2i..Bb. 
Gef. )) 48.17, )) 3.48, )) 22.60. 

Die ~yrid;izii~ciLrboiis~urr lGst sicli leiclit in hlkaliru und Aiiimo- 

niak, sowir i n  Saurrn. l h r r  wiissrige Iiisuiig girbt init Eisenvitriol 
eiiie orangerothr Farbung. Aus ihrer Lijsiing in warnirr, 14-proceutigrr 
Salzsiiurr schiesst beiiri Erkalteii d:ts Chlorhydrat iu farblouen. kurzeri 
I'rismrii an. Das Chloroplatiuat wird iu gelbliclien Rliittcheii resp. 
Krystallk6rnern erhalten. weiiii mail die alkoholischr Liisung der 
Coniponeriteu mit Aether fullt. Das Golddoppelsalz gewiiint. man 
boim Einengen der Liisung der Componeuteii 31s citrai~engeltes, kry- 
stallinischrs l'ulver. Aus dri. rnit Aiiirnoiiiak neutralisirten heissen 
Liisung der SLure f i l l t  durch Silbernitrat das Silbersalz als fein flocliiger 
Niederschlng. durch Kiipfrrvitriol das Ku  p f e  r s a l z :  (C5H:,N2Os)sCu- 
brim Erkalten in spitzeii, zu Drusen vereiiiten, hrllblauen Rhornben XIIS. 

C I U H ~ N L O , C u .  Ber. CuO 21.71. 
Get'. 25.53. 

0 . 2  440 g SbSt.: 0.06'LS g C U  0. 

entstrht glatt. wen11 die vorgrn:innte Carbonslure destillirt wird. Et 
geht dabei als farblosr. rnit Wasser niischbare Fliissigkeit iiber, hat h r i  
18.1" die Dichte 1.1 IOb (bezogeu auf Wasser ron 16.5O) und zeigt den 
Siedepunkt 206-206.2" (Faden ganz im Darnpf) bei 752.5 mm Druck; 



E. T a u b e r  fand 208" bei 760,nini. Die Base murdv durch ihr Gold- 
Y i h .  Cq H4 Nz AuCla, identificirt: 

0.2893 g Sbst.: 0.1475 g Au. 
CJH, S, .\ti (::I,:. Ber. 3 I .I( 1. 

Gei'. .3Il.!W. 

Die -4ngaben E. TB.uber 's  haben wir durchau- bestatigt pe- 
funden und mochteii nur hinzufiigen. daas die Base nuch durch Fin 
~chwerliisliclies P i k r a t  , Cd H, NP . Cli I& Ng 0 7 .  ausgezeichnet ist. Zur 
Darstellung dieses Salzes werden 0.2 g Base mit. Salzsiiiire ringe- 
dampft . der verbliehenr Krystallhrei in heiasein Wasser geliist und 
mit 45 ccm 1/10 w- N a t r i i i ~ i p i k r ~ t l i j s u n ~  heiss vermischt. wobei die 
Pliissigkeit sehr schnell zu einrtii Brei sridengliinzender, c,itronengelbrr 
Nndeln erstarrt. 

0.21Wl g Shst.: 4O.Ii ccm N ( I l j u ,  7-18 mni). 
C10H7N507. Ber. 23.65. 

Gri. 23.2r;. 
Das Salz begiunt ron 160" an zu sintern. wobri es sich dunkrl- 

griin fiirbt; bri ca. IiOU ist es ganz schwarz gewordrn und bri 175O 
vollig geschinolzen. 

59. C a r l  von S c h e e l e :  Ueber einige Methoden eur Rein- 
darstellung der Ceritmetalle. 

(Eingegangen am 13. Fehruar.) 

Mehrrre voii den Forschern, derrn Nameu mit den wichtigsteu 
Entdeckungen auf dem Gebiete der seltenen Erden eng vcrkniipft sind, 
haberi einem niiheren Studium der Methoden zur Darstelliiug derselben 
ihre Iirafte gewidmet. Sclion Mar i g n a c  stellte genaue Untersuchungen 
iibrr die Loslicbkeit cler Salze ron selteneu Erden a n ,  und verschie- 
den? Fractionirungsnietbnden siud u. A. von C l e v  e ,  W e l s b a c h ,  
S c h o t t l i i n d e r ,  Kri iss  rtc. untersucht und ausgeatbeitet wordeu. 
Aber obwohl auf diesrm Gebiete bereits Bedeutrndes geleistet worden 
ist, bleibt dennocb hier noch vie1 zu thun iibrig. 

Neurrdings sind genaiir und ausfuhrliche Loslichkeitsbestimmnngen 
a u f  diesem Grbiete vnn W. M u t h m a n n  und H. R i j l i g l )  aupgefiihrt 
worden. Der von diesru Forschern eingeschlagene Weg scheint mir 
der heste zu sr in .  denn hinsichtlich der Lijslichkeit der Salze zeigen 
die seltetien Erden hedeiiteride Unterschiede unter einander, und r6 

schl.int, :ils oh, wrnigstens in \-ieleu Fiillen, die Fractioriirungsmethoden, 
die in wiedrrholtcn Umkrystallisiruugen irgend eines Salzes der Erden 

') Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 450 uod diese Berichte 31, 1718. 




