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58. S. Gabriel und James Colman: Synthese des Pyridasins
und seiner Derivate.
TAus dem 1. Berliner Universititslaboratorinm; vorgetragen in der Sitzong
von Hrn. S. Gabriel.]
Das Pyridazin, C(Hy;Ns. welches von E. Tiduber') aus dem
Phenazon,

H H H H

\ TN/
\_/ H
N N

-gewonnen warden ist. indem er dieses zundchst zur Pyridaziotetra-
carbonsiure,

COgl/i_(iO-,-H

0. H({ C

C ). H\_/ 02 H
N N

oxydirte und alsdunn aus ihr 4 Molekiile Kohlensiiure abspaltete, steht
‘beziiglich seiner Constitution zum Phtalazin in demselben Verhiltniss
wie das Benzol zum Naphtalin:

CH CH CH
HC-/\“N HC ™ ‘ ‘ ~N
HC._ N~ HC| CL__N

CH CH CH
Pyridazin Phtalazin.

Wir haben daher versucht, die Synthese des Phtalazins bezw.
geiner Derivate. die von 8. Gabriel und seinen Mitarbeitern?) aus-
gefihrt worden ist, unter Benutzung eines entsprechend gewihlten
Ausgangsmaterials zam Aufbau des Pyridazing uud seiner Abkémum-
linge zu verwerthen.

Die genannte Synthese hatte sich in folgenden Phasen vollzogen:

CX

COX R NT *
~ +NH, | TN L poc
~-~coon > s~ M T
cN CX
/\/\N

R f\f \|‘\ +HJ | .
S T~ N e = \/N
¢Cl CH

(‘ = H. CH::- CQ H5 etc.)

1y Diese Berichte 28, 451.

% 8. Gabriel und A, Neumuaun, diese Berichie 26, 52t, 705: 8. Ga-
briel und G. Eschenbach, cbenda 30, 54; (. Brombery, ebendn 29,
1440. S. auch die spiter erscheinenden Arbeiten von G. Daube und V. Paul.
Beziiglich des Phtalazins vgl. 8. Gabriel uad G. Pinkus, ebenda 26,
9210, sowie S. Gabriel und Fr. Miller, e¢benda 2%, 1830,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrze XXXII, 26
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Man sollte also, wenn man anf analogem Wege zu einem Pyrid-
azin gelungen wollte, von einer ungesittigten y-Ketonsiiure der Formel:

L0 . X

HES coot
ausgehen.

Eine leicht zugingliche Sdure dieser Constitution ist die Benzoyl
acrylsiiure, CeH; . CO.CH: CH.CO:H, welche am bequemsien nach
H.v.Pechmann!) aus Maleinsiiureanhydrid und Benzol unter Zuh@lfe-
nahme von Aluminiumchlorid Lereitet wird. Unsere Versuche, 1 Mol.
dieser Sdure mit 1 Mol. Hydrazin im Sinne der Gleiehung

‘ : C(CoHy)
HC| _COCH, w HC SN ) 1L
HC coon oGt h

zu Phenylpyridazon umzusetzen, schlugen jedoch fehl, indem wenigstens
unter den von uns innegehaltenen Bedingungen nur 1 Mol. Wasser
aastrat und das Hydrazon der angewandten Siiure zich bildete.

Wir gritfen deshalb aaf die entsprechende gesiittigte y-Ketonsiure.
die Benzoylpropionsiure, CsHs CO . CHa. CHly. CO.H. zuriici, deren Ester
nach Th. Curtius?) und E. v. Rothenburg?®) mit Hydrazin in er-
wiinschter Weise zum Phenvipyridazinon {Phenylpyridazolon’.

C(C¢H.)
H, 7 ==N
H.C..__-NH
CO
zusammentritt.

Fir unser nichstes Ziel, aus dieser Verbindung je 1 Wasserstoft~
atom der beiden Methylengruppen abzuspalten and znm  Phenyl-
pyridazon za gelangen, glaubten wir eine Beobachtung von Frie-
drich Ach?) verwerthen zn konnen; der genannte Forscher hat
niamlich gezeigt, dass durch Einwirkung von Chlorpbosphor

Phenylmethylpyridazinon®) in Phenvlmethylpyridazon

HoCr™SN H(‘H/\N
Hg()\\/fN . CL‘, I'lf, l‘]c\/;V . Cf, I']g,
CO 610)

ibergeht.

!y Diese Berichte 15, 884; = a. W. Kinigs und E. Wag-tuffe. ebonda
26, H5HS.

%) Journ. f. prakt. Chem. 50, 508 (dicse Berichte 28, R. 69).

%) Journ. f. prakt. Chem. H1, 140 idiese Berichte 28, R, 240).

4) Ann, d. Chem. 253, 44 (diese Berichte 22, R. 673).

5, == Anhyrid der Phenylhydrazonlavulinsiure.
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Man sollte demnach erwarten, dass unter analogen Bedingungen
Phenylpyridazinon (I) in Phenylpyridazon (II) resp. weiter in Phenyl-
chlorpyridazin (III) iibergehen wiirde:

C(CeH,) Q(Cs H;) C(CsH;)
H,C—™=N HC-=N HC—" N
\ » Il ‘ —» 1II.
H,('__NH HC._ -NH HC N
CO CO cCl

Versuche, die wir nach dieser Richtung mit Phosphortri- und
-pentachlorid sowie mit Phosphoroxychlorid in der Hitze wie bel ge-
wolnlicher Temperatur anstellten, lieferten jedoch keine fassbaren
Producte.

Dagegen vermochten wir die gewiinschte Wasserstoffabspaltung,
d. h. den Uebergang von 1 iu II, dadurch zu hewerkstelligen, dass
wir uns des Broms bedienten.

Das so gewonnene Phenylpyridazon konnte durch Phosphoroxy-
chlorid in Phenylchlorpyridazin (I1I) umgewandelt und dies durch
Jodwasserstoff zu Phenylpyridazin reducirt werden.

Wir stellten uns nun die weitere Aufgabe, aus dieser Base das
Phenyl durch Oxydation etc. zu entfernen, um zum Pvridazin selber
zu gelangen.

Da die Aboxydation des Phenyls bekanntlich erleichtert wird,
wenn man es zuvor hydroxylirt, so wurde die Base nitrirt und dann
iiber die Amidoverbindung in ein Hydroxylderivat verwandelt.

Bei diesen zahlreichen Operationen schmolz aber das Material
derart zusammen, dass zur Beschaffung einer fiir die Oxydation aus-
reichenden Menge Oxybase ein sehr grosser Aufwand von Material
erforderlich gewesen wiire.

Um nun die drei letztgenannten Operationen der Nitrirung, Ami-
dirang und Hydroxylirung zu ersparen, wihlten wir die Ausgangs-
materialien derart, dass unter Beibehaltung des oben skizzirten
synthetischen Ganges statt des Phenylpyridazins direct ein Oxyphenyl-
pyridazin resultirte. Zu dem Ende wurde statt der Benzoylpropionséure,
die man bekanntlich uus Bernsteinsdureanhyrid und Benzol mit Chlorala-
minium erhiilt, deren A ethoxylderivat,C.H; O.C¢H; CO.CH;.CH,.CO.H
(Aethoxybenzoylpropionsiure), aus Bernsteinsiureanhydrid und Phe-
netol synthetisirt. Die weiteren Umwandlungen dieser Sdure vollzogen
sich wesentlich im erwarteten Sinne und ergaben das gewiinschte
Oxyphenylpyridazin; dies wurde zur Pyridazincarbonsiure oxydirt,
welche beim Schmelzen in Kohlensiure und Pyridazin zerfiel.

I. Benzoylacrylsdure.
Die Darstellung der Benzoylacrylsdure moge mit einigen Worten
geschildert werden, da ihr Eutdecker, v. Pechmann, nur karz er-

wihnt, dass sie aus Benzol, Maleinsdureanhydrid und Chloraluminium
26"
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cutsteht.  Eine Loésung von 10 g Maleinsiureanhydrid in 100 cem
Benzol wird im Kolben allmiblich mit 15 g Chloraluminiam (ge-
pulvert) unter Umschiitteln versetzt und unter zeitweiligem Umschwen-
kes 6 Stunden lang im Wasserbade auf 53-—60° erwirmt. Dabei
tritt eine langsame Salzsiureentwickelung eiu, die schliesslich ganz
aufhdrt.  Alsdann wird der Kolbeninhalt, eine zihe, dickfliissige
Masse unter einer klaren Benzolschichr, mit 40 cem Wasser und
cinigen Cubiceentimetern Salzsdure durchgeschiittelt. wobei die zihe
Masse unter freiwilliger Erwdrmung verschwindet. Die klare Benzol-
schicht wird noch warm von der sauren Unterlange getrennt und mit
Wagser gewaschen; sie erfiillt sich schon beim Erkalten mit Kry-
stallen der Benzoylacrylsiare, die man der Benzolschicht durch
Schiitteln mit verdinnter Natronlauge vollig entzieht uud mit Salz-
siiure ans der Losung niederschligt. Die Rohsiure (12 g) liefert
beim Umikrystallisiren aas etwa 480 cem kochendem Wasser etwa ) g
reine Sdure.

Die Einwirkung des Hydrazins wuf die vorliegende Siure wurde
unter édhnlichen Bedingungen gepriift, wie sie weiter unten bei den
gesittigten Ketonsduren innegehalten worden sind. Es wurden 2 g der
Siure mit 10 cem Wasser iibergossen und so lange mwit wissrigem
Hydrazio versetzt. bis eben neutrale Lisung eingetreten war. Die
Fliissigkeit gestund beim Frwiirmen auf dem Wasserbade nach wenigen
Minuten zu cinem Krystallbrei; pach einstindigem Erhitzen liess man
ihn erkalten, sog ihn ab und krystallisirte ihn aus siedendem Alkohol
um. Die Substanz bildet feine. zu Flocken vereinigte, farblose Kry-
stillechen und schmilzt bei 185-—186° unter Aufschiiumen zusammen; die
Schmelze erstarrt dann wieder krystallinisch und verfliissigt sich pun
noch nicht bei 250Y. Der neue Kérper ist, wie seine leichte Ldslich-
keit in verdiinntem Ammoniaxk zeigt, eine Carbonsiure und zwar der
Analyse zu Folge das

Hydrazon der Benzoylacrylsdure,
CsH; .C(: N H.) CH:Cll.CO. H.
60,1022 ¢ Sbst.: 0.2391 g CO., 0.0509 g H.0.
CiothoN2Qu. Ber. € 63.15. H 5.206.
Gel. » 63.68, » 1.02.
Es gelang uns nicht, durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser das
vorliegende Hydrazon in das uanten beschriebene Phenylpvridazon
Gberzufiihren.

II. Benzoyipropionsiure.
Zur Darsiellung dieser Sdure soll man nach E. Burcker?)
10 Theile Benzol mit 1 Theil Bernsteinsiureanhydrid und 1.5 Theilen

) Ann. chim. phys. [3] 26, 435,
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gepulvertem Chloralaminium 4 Tage in der Kiilte stehen lassen. Wir
fanden es vortheilhafter, die Menge des Benzols aunf die Hilfte
(5 Theile) herabzusetzen und das Gemisech 6 Stunden lang im
Wasserbade auf 60° zu erhalten. Wihrend dieser Zeit entwickelten
die zdhen, braunen Brocken. die das Benzol durchsetzten, langsam
Salzsiiure; alsdann wurde zur Zersetzuny der Aluminiumverbindungen
Wasser und etwas Salzsdiure zugefiigt, und aus dem Kolbeninbalt das
Benzol mit Dampf abgeblagsen. Das im Kolben verbliebene Oel er-
starrte beim Erkalten krystallinisch; es wurde gewaschen. mit ver-
dionter Natronlauge bis zur eben eintretenden alkalischen Reaction
gekocht und die Losung, welche Benzoylpropionsidure neben unver-
dnderter Bernsteinsiure enthielt, — ohne sie vorher von ungeldsten
flockigen V erunreinigungen abzufiltriren — mit heisser Chlorbaryumldsung
so lange versetzt, als noch eine Fillung (Baryumsuccinat) eintrat. Aus
der nunmebr nach dem Erkalten filtrirten Losung fiel farblose Ben-
zoylpropionsiiure auf Zusatz von Salzsdure aus. Ausbeute: 32 g aus
30 g Bernsteinsiureanhydrid ).

Dass der (Methyl-) Ester der Ketousdure leicht in Phenylpyrid-
azinon {ibergeht, haben Th. Curtius?) und E. v. Rothenburg?)
gezeigt. Im vorliegenden Falle wur es bequemer, die

Einwirkung des Hydrazins an der Siure selber zu probiren, die
dann auch zum gewiinschten Korper filhrte. Zu dem Ende wurden
30 g Benzoylpropiousdure in 160 cem Normal-Kali beiss gelost, mit
einer heissen Losung von 21 g Hydrazinsulfat in 160 ccm Normal-Kali
versetzt wud 1 Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei
schoss dax Phenylpyridazinon in langen Nadeln an und seine Menge
pahm noch beim Erkalten der Fliissigkeit zu. Es schmilzt, wie
Curtius angiebt. bei 149—150".

Phenylpyridazinon und Brom.

Man 18st 70 ¢ Phenylpyridazinon in 200 cem Eisessig durch Er-
wirmen auf dem Wasserbade auf und trépfelt 65 g Brom ein: sobald
sich die ersten Tropfen entfirbt haben. nimmt man die Lisang vom
Wasserbade, da sich wihrend der Reaction reichlich Wiirme entwickelt.
Ist alles Halogen zugeflossen, so erhitzt man die nahezu farblose
Losung noch 15 Minuten auf 100°; sie erstarrt beim Erkalten — zu-
weilen auch schon in der Wiarme — zu einem Krystallbrei, den mau
pach mehrstindigem Stehenlassen absaugt und auf Thon trocknet.
Die neue Substanz ist anscheinend Monobromplenylpyridazinon; von
ihrer Analyse wurde Abstand gemommen. da sie beim Umkrystalli-
siren leicht Bromwasserstoff ‘erliert.

) M. Kugel (Ann. d. Chem. 299, 50) hat nach Burcker’s Verfuliren
70 g Benzoylpropionsiure aus 100 g Bernsteinsitureanhydrid erhalten.
?) 5. oben.
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Darch einmaliges Umkrystallisiren aus siedendem, wasserbaltigem
Alkohol erhilt man Krystalle, welche nur noch Spuren Brom ent-
halten und fir die weiter unten geschilderten Umsetzungen geniigend
rein sind: sie bestehen aus

3-Phenylpyridazon, Gy Hs. C\\\gH gg/co.

Der fiir die Analyse bestimmte Antheil ward mehrmals aus
Alkohol umkrystullisirt. ohne dass er die Halogenreaction (Griin-
firbung der Flamme beim Verbrennen am Kupferdraht) vollig ver-
loren hitte:

L 0.2233 ¢ Sbst.: 0.5719 g CO4, 0.0958 g HaO.

IL. 0.2137 g Shst.: 0.5493 g COs, 0.1010 g HsO.

IIT. 0.2211 g Sbat.: 0.5698 g COy, 0.1010 g Hz 0.

v. O.IG%g Sbst.: 24.4 cem N (22.59, 751 mm).

V. 0.1037g Shst.: 21.5cem N (21.59, 759.5 mm).

CioHaN, O, Ber. C 69.77, H 4.65, N 16.28.
Gef, » 69.80, 70.08, 70.28. » 4.80, 5.20, 5.08, » 16.16, 16.60.

Die Substanz lést sich teicht in heissem Alkohol, schwer in
heissem Wasser und schmilzt bei 201—2029,

Sie wird im Gegensatz zum Pyridazinon mit Leichtigkeit von fixen
Alkalien geldst und scheidet sich aus dieser Lisung durch Sidure oder
Salmiak wieder aus.

Phenylpyridazon und Phosphorozychlorid

geben. wenn sie im Mengenverhiltniss von 10 g zu 30 cem gemischt
und dann gelinde gekocht werden, sehr bald eine farblose Losung.
Nach Y,-stiindigen Erhitzen giesst man sie auf zerstossenes Eis, wo-
bei sich nach dem Zerfall des {iberschiissigen Chlorids ein Krystall-
brei bildet (10 g). Die abgesogene Masse liefert beim Umkrystalli-
giren aus etwa 10 Theilen heissem Alkohol lange, flache, farhlose
Nadeln (3.5 ¢) vom Schmp. 160", welche bestehen aus

B-Pheuyl-6-chlorpyridazin, GgHs. C\%H Cg/(‘ Cl

[ 0.2379 ¢ Shat.: 0.5540 g COq, 0.0810 g HaO.
1. 0.1985 g Sbst.: 26.2 ccm N (239, 7H) mm).
1. 0.1508 g Shet.: 0.1160 ¢ AgCL.
CiwH;CIN.. Ber. C 63.00, H 3.67, N 14.70, Cl 18.63.
Gef. » 6358, » 3.82. » 14.86, » 18.56.
Die Substanz ist eine schwache Base; sie wird aus ibrer Lisung
in starker Salzsiiure doreh Wasser wieder niedergeschlagen.
Beim Kochen mit alkobolischem Natriummethylat liefert der
Korper Kochsalz und eine in Alkohol leicht lasliche, chlorfreie Base
in ficherférmig verwachsenen Nadeln vom Schmp. 116—1179, welche

offenbar 3-Plienyl-6-methoxypyridazin, CsHy (Cs Hy)(OCHs) Na,
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darstelit. sich nicht in verdiinnter Salzsdure lést und schon krystal-
lsirte Salze mit Chlorwasserstoff, Kaliumbichromat, Pikrinsdure und
‘Gold- und Platin-Chlorid ergiebt.

Phenylellorpyridazin und Jodwasserstoff.

Lisst mau ein Gemisch von 2.5 g rothem Phosphor, 5 g Chlor-
base und 30 cem Jodwasserstoffsiure (Schmp. 1279 1—2 Standen
am  Riicktlusskibler kochen, so bilden sich gelblichgraue Xrusten
resp. Brocken. welche uusser dein unverinderten Phosphor in der
Sidure schwimmen. Die nach dem Verdinnen mit Wasser abfiltrirte
und ausgewaschene Masse wird mit viel absolutem Alkohol ausgekocht
und die Losung siedend vom Phosphor abfiltrirt, worauf sie beim Er-
kalten schneeweisse Nadelchen abscheidet. Der Korper sintert von
etwa 163° an. schmilzt bei 169—170° und ist den Analvsen zu Folge

“-Phenyl-6-jodpyridazin, CyHyJ (Cs Hs) No.

0.2665 ¢ Sbst.: 0.2212 ¢ Ag.T.

CioH: J No.  Ber. 45.03. Gef. 4489 J.

Koceht man das obige Gemisch der Chlorbase mit Jodwasserstoff
und Phosphor dagegen lidngere Zeit, nimlich 4—5, Stunden lang, so
ist nach Verlauf dieser Zeit die Jodbase vollig in Ldsung gegangen
und nur noch rother Phosphor ungelést. Es werden nun 30 cem heisses
Wasser zugefiigt und die Losung heiss filtrirt; das Filtrat erstarrt
meist freiwillig oder beim Zusatz von noch ¢twas Wasser allmihlich
.zu einem Brei Hacher, gelber Nadeln; sie stellen das Jodhydrat einer
halogenfreien Base dar. Diese ist das erwartete

S-Phenylpyridazin, CoH, C< g0 CHCH.

Die aus der Lésung des Jodhydrats mit Kali abgeschiedene Base
-erstarrt krystallinisch, schiesst aus kochendem Wasser oder Ligroin in
flachen, langen Nadeln an, die getrocknet eine perlmutterglinzende
Masse bilden, lost sich leicht in Alkobol und Aether, schmilzt bei
102--1039 und siedet unzersetzt bei 330—33290 (unec.). Sie sublimirt
lungsam auf dem Wasserbade in irvisirenden Bléttehen und riecht sehr
#hnlich dem Diphenyl.

1. 02090 g Shst.: L5928 2 (04, 0.1011 g H,0.

IT. 12318 = Sbst.: 37.6 ecom N (259 759 mm).

CiyHg N, Ber. € 76.92, H 5.13, N 17.95.
Gef. » 77.36, » 5.37, - 18.07.

Da: vom Jodhydrat (s. 0.) der Base entfallene Filtrat liefert, wenn
man es zur Wiedergewinnong der Jodwasserstoffsdure im Vacuum
eindampft, einen dunkelo, zihen Riickstand; aus ihm kénnen, wenn
man ihn in heissem Wasser unter Zusatz von etwas Schwefligsdure
15st, mit Kali weitere Mengen Phenylpyridazin abgeschieden werden.
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Die Gesaummtausbeute nus 75 g Chlorbase betrug 31 g destil-
lirtes Phenylpyridazin, d. h. 50 pCt. der Theorie. Die Base lést sich
leicht in Sduren und liefert schion krystallisirende Salze.

Das Chlorplatinat, (C; , H.No)o H. PtCl;, schiesst in haarfeinen
schwach gelblichen Nadeln an.

0.2219 g Sbet.: 0.0610 g Pt.

CooHisNyPtCl;. Ber. Pt 26.91. Geof. Pt 27.44.

Das Chloraurat, C;, HiN; . HAuCly, fillt aus der Losung des
Chlorhydrats zundchst als zithes, gelbes Gerinnsel, ballt sich zu einer
harzigen Masse zasammen, wird durch Kochen mit 20-procentiger
Salzséiure krystalliniscb und geht dann in Losung, die beim Erkalten
zu einem Brei goldgelber gekriimmter Nadeln erstarrt. Schmp. 1597,

0.300 g Sbst.: 0.1235 g Au.

CioHoNsAu Cly. Ber. Au 30.72. Geof. An 38.84.

Das Jodhydrat, C;pHy N, .H J, ist oben beschrieben:

0.2605 ¢ Sbst. : 02155 « Ag. J.

CioHoNe d. Ber. J 4472, Gell J 4471

Das Pikrat fillt aus der alkoholischen Lisung der Componenten
in krystallinischen Kornern vom Scbmp. 127¢ aus.

Derivate des Phenylpyridazins.

a) Hydrirung. In eine am Riickflusskithler siedende Ldsung
von 2 g Phenylpyridazin in 100 ccin absolutem Alkohol trigt man
10 g Natrium ein. Sobald das Mertall in Loésung gegangen ist. wird
der Alkohol mit Dampf abgeblasen; das im Kolben verbliebene, auf
der Natronlange schwimmende, basische Oel (1.9 g) zieht man mit
Aether aus und ibergiesst es nach Verjagen des Aethers mit verdinn-
ter Salpetersiure, wobei s uuter starker Erwidrmung und Réthung
sich momentan l6st. Die Lisung erstarrt schnell zu rathlichen
Krystallen, die man absaugt, mit Salpetersiure wiiscbt and aus ca.
4 cem siedendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkryvstallisivt..
Sie sind den Analysen nach das

Nitrat des Phenylhexahydropyridazins,
CeHl;. HO<Gor CH2 - CHy, H N0,

0.2020 g Shst.: 0.3880 g CO4, 0.1251 g H, 0.

0.2298 g Sbst.: 0.4508 g COg, 0.1448 g Hy O.

0.1185 g Sbst.: 18.6 cem N (20°, 766 mm).

0.1382 g Sbst.: 22.0 cem N (179, 774 mm).

CioHi4No . HNO;. Ber. C 53.33, H 6.67, N 18.67.
Gef. » 52.39, 53.50, » 6.88, 7.00, » 18.18, 18.8%.

Das Salz bildet farblose, derbe, flache Nadeln, sintert von 179¢
an und schmilzt bei 187%. Die daraus durch Kali abgesechiedene
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Base ist ein Oel, welches sich merklich in Wasser mit alkulischer Re-
action lost, fettaminartig riecht und Fehling sche Lésung redueirt.

Das Pikrat der Base, CioH1uuN2. G H;N3O7, tritt in schwer-
16slichen, gelben Prismen oder Stibchen vom Schmp. 170—171" auf.

0.1950 g Shst.: 0.3518 g CO», 0.0813 g H2O.

CigH17N5;07. Ber. € 49.10, B 4.35.
Gef. » 49.20, » 4.63.

Aus der vom rohen Nitrat entfallenen salpetersauren Mutterlauge
konnten nach dem Uebersittigen mit Alkali kleine Mengen eines
basischen Qeles abgeblasen werden, das dem Wasser alkalische
Reaction ertheilte; aus Mangel an Material unterblieb seine Unter-
suchung,.

b) Nitrirung. Eiue Lésung von 2 g Phenylpyridazin in % cem
Vitrioldl wird unter Kithlung allmghlich mit 1.4 g Kaliumnitrat ver-
~etzt und nach 15 Minuten in 120 cem Waszer gegossen; die klare
abgekiiblte Ldsung iibersittigt man onter Kithlung mit Ammoniak.
Es entsteht eine gelbliche Emulsion. welche man absaugt. wischt und
aus viel kochendem Wasser umkrystallisirt. Der Kérper bilder mikro-
skopische Nidelchen, 168t sich in heissem Benzol und Alkohol. sowie
in Siuren und wird aus seiner Ldsung in Essigester durch Ligroin
wieder abgeschieden. Er ist den Analysen zu Folge

Nitrophenylpyridazin. C,uHr Ny. NO;.
und zwar anscheinend ein Gemisch von Isomeren, da er in der Haupt-
menge bei ca. 151° schmilzt, der Rest erst gegen 195° villig ge-
schmolzen ist. )

0.2133 g Sbst.: 0.4655 g COz, 0.0706 ¢ Hat.

CioH;:N30:. Ber. C 50,70, H 3.4x.
Gef. » 59.32, > 3.69.

Zur Reduction wird eine Losang von 2 g Nitrobase in 1) cem
rauchender Salzsiiure mit 7 g krystallisirtem Zinnchloriir versetzt.
Die Mischung triibt sich milchig, erhitzt sich stark., nachdem man sie
gelinde angewirmt hat, aund wird véllig klar, um beim Erkalten
krystallinisch zu erstarren. Die Krystalle werden aof Thon abge-
sogen, dann in Wasser gelost, die Lisuug mit Kali bis zar Wieder-
auflésung des Zinns dbersittigt und dann mebrmals mit Aether aus-
gezogen. Die Ausziige hinterlassen beim Verdunsten ein gelbes Oel
(1.5 g), welches beim Reiben zu einer kreideibulichen Masse erstarrt.
Sie 1ost sich leicht in kochendem Wasser oder Alkohol, krystallisirt
aus verdiinutem Alkohol in rhombischen Tifelchen, erweicht gegen
110% schmilzt bei 120—124° und l6st sich leicht in Siuren. Die-
Base ist Amidophenylpyridazin, CyH7Nz. NHs.

0.1300 g Sbst.: 0.3866 g COa, 0.0751 g Ha .

. CioHaNs. Ber. C 70.17, H 5.26.
Gef. - 70.29, » 5.26.
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Zur Ueberfiihrung in die Ozybase wird 0.5 g Amidobase in 10 ccm
10-proc. Schwefelsiure gelsst, mit 0.2 g Natriumnitrit in 10 ccm
Wasser versetzt und dann langsam erwiirmt. Nach Beendigung der Gas-
-vntwickelong wird die Losang von dunkeln Flocken abfiltrirt, mit
Thierkohle entfirbt und mit Ammoniak iibersittigt. Es entsteht dabei
eine Emulsion, die sich zu Krystillchen (0.15 ) verdichtet.  Die Sub-
stanz 1Gst sich leicht in fixem Alkali und schiesst aus kochendem
Wasser in breiten. glimmerartigen Plittehen an, welche bei ca. 170Y
erweichen und bei 177—180° schmelzen. Die Analysen deuten auf
das erwartete Oxyvphenylpyridazin, CoHr Ny . OH.

0.1851 « Shst.: 0.4258 ¢ CO,. 0.0738 g Hy 0.

CioHeN20O. Ber. C 69.77, H L.
Gef. 7034, » 496,

Es ist mit dem weiter unten beschriebenen p-Oxyphenylpyridazin

nicht identisch.

HI. p-Acthoxybenzoylpropionsdure!),
C.H,0.C;H,CO.CH:.CH,.CO,H.

Zur Darstellung dieser Siiure werden 10 g Bernsteinsdureanhydrid
in 50 cem Phenetol heiss gelist nnd die Losung schnell unter Um-
schwenken abgekiihlt. damit das Anhydrid sich mdglichst fein ver-
theilt wieder abscheidet. Daun fiigt man unter Umschitteln 15 g
Chloraluminium (gepulvert) allmihlich hinzu, wobei unter freiwilliger
‘Erwirmung und Salzsiureentwickelung eine homogene, zédhe, flissige,
rothe Masse entsteht. Nachdem der mit einem Chlorcalciumrohr ver-
schlossene Kolben 5 Stunden gestanden hat, versetzt wan das Pro-
-duect mit Wasser und etwas Salzsiiure. waobei die Farbe verschwindet.
Dann blist wan das nnveriinderte Phenetol mit Dampf ab. Das im
Kolben verbliebene Qel erstarrt beimi Erkalten. wird sammt den
nueh dem Abkiihlen aus der wissrigen Schicht abgeschiedenen Kry-
stallen abtiltrirt und in 50 cemn siedendem, Y6-procentigem Alkohol
geldst. Aus der Losung schiesst die nene Siure in rhombischen, flachen
Platten vom Schmelzpunkt 155 — 1599 an. Die Ausbeate betrug
10—14 .

" Aus der Beobachtung Nourrisson’s ‘diese Berichte 19, 989), dass
gich  aus  Phtalsiureanhydrid  und  Anisol  Para - Anisolphtaloylsiure,

(0 : .
() COH LG H, . COLC.Hy. OCH; 4) bildet. lisst sich schliessen, dass die
obige aouloge Condensarion zwischen Bernsteinsiureanhydrid und Phenetol

. (OF
ebenfulls 7w einer Paraverbindang, COH.CyH . CO.CeHy OCeHs 4y, ye-
fahrt har.
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Zwei von Hrn. stud. F. Ehrlich ausgefihrte Analysen er-
:gaben:

0.1496 3 Shst.: 0.354% g CO3, 0.0929 g H, 0.
0.183% 2 Sbst.: 0.4402 g CO.. 0.1083 g Hy0.
CnHu 04. BEI‘. C 64.87. H 6.31.
Gef. » 64.88. 65.28, » .90, 6.54.

Umsetzung mit Hydrazin.

Man lost 10 g der vorbeschriebenen Siure in 45 cem n-Natron,
fiigt dazu eine Losung von 5.9 g Hydrazinsulfat in 45 ccm n-Natron
and erhitzt die Mischung 1 Stunde im Kolben auf dem Wasserbade;
sie erstarrt schon in deu ersten 10 Minuten zu einem Brei farbloser,
flacher, langer Nadeln, die man nach dem Erkalten der Flassigkeit
abfiltrirt (7.5 g). Die Substanz erweicht bei ca. 142°% schmilzt bei
145 — 1469, 16st sich schwer in kochendem Wasser, leichter in

-siedendern  Alkohol und ist nach einer Analyse des Hrn. stud.
€. Knabe das erwartete

p-Phenetyvipyridazinon, CQH5O.C|;H4.C<§H? ) %I’[I_i‘)\j:CO.
(.1545 g Sbst.: 0.3752 g CO2, 0.0922 g H,O.
Cie Hi4NoOs. Ber. C 66.05, H 6.42,
Gef. » 66.19, » 653,

Phenetylpyridazinon und Brom.

Wiihrend bei der oben beschriebenen Einwirkung von 1 Mol.-Gew.
‘Brom auf | Mol.-Gew. Phenylpyridazinon ein Bromderivat auftritt. das
bei dem Umkrystallisiren das Brom wieder villig verliert, erhilt man
bei der analogen Bromirung von Phenetylpyridazinon mit nur 1 Mol.-Gew.
Brom Producte, die Brom hartniickig zuriickhalten. Diese Erscheinung
ist offenbar darauf zuriickzufiihren, duss im letzteren Fall das Halogen
nicht nur in ein Methylen des Pyridazinonringes eintritt, sondern
auch in den Phenetylrest eingeht, welcher der Bromirung leichter zu-
ginglich ist. als der Phenylrest.

Wir haben daher statt eines Molekiils Brom deren zwei in An-
wendung gebracht und dadurch ein Prodact erhalten, welches nach dem
Umkrystallisiren von den beiden, zunichst aufgenommenen Bromatomen
'nur noch eines zuriickhielt, das sich zweifellos im Phenetylreste be-
findet, wihrend das zweite als Bromwasserstoff ausgetreten ist und
-dadurch die Doppelbindung zwischen den beiden Methvlenkohlenstoff-
.atomen des Phenetylpyridazinons bewirkt hat:
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CeH; 0. CoHy. Cyg 2" WTH > CO + B,
= CeHsO.CHBr. g P (200 + 2HBr
_CH: CH.

= C')H (_) CG[];)I)T C\N \l‘] CO+ 7‘]8!‘

Bromphenetylpyridazon.

Die Bromirung gestaltete sich demnach wie folgt:

2 ¢ Phenetylpyridazinon werden in 200 cem kaltem Eisessig ge-
16st und zuniichst mit 16 g Brom versetzt; es entsteht ein ziegelrothes.
Krystallpulver, dessen Farbe sebr bald in Gell umschligt, indem
das Ganze zu einem gelben Krystallbrei gesteht. Auf’s Wasserbad
gestellt, wird letzterer immer heller und bildet schliesslich eine farb-
lose Lésung. In diese (heiss) werden nun von Neuem 16 ¢ Brom
eingetropfelt, dessen Firbung tast vollig verschwindet; alsdann giebt
man 200 cem heisses Wasser und einige Cubiceentimeter wissrige
Sehwefligsidure zur Bindung des freien Broms hiszu. Die Flissigkeit
scheidet beim Erkalten farblose, schbiffférmige Nadeln (20 g) ab,
welche um 220° zu sintern beginnen und bel 240—243° schmelzen,
wus heisser. starker Wssigsiure in schinen, wasserhellen Rhomben.
anschiessen und von fixem Alkali, nicht von Ammoniak geldst
werden.

0.1374 g Sbst.: 0.0874 g AgBr.
0.1219 g Sbst.: 10.2cem N (169, 752 mm).
0.1448 g Sbst.: 12.0cem N (190, 766 mm;.
CoH;; BrN,O.Br. Ber. Br 27.12, N 9.44.
Gef. : 27.07. - Q.78 9.75.

Bromphenetylpyridazon und Phosphorozychlorid

werden in dem Mengenverhiltniss 25 g: 75 cem 15 Minuten gelinde
gekocht. die klare Losung auf zerschlagenes Kis gegossen, der nach der
Zersetzung des Chlorids entstandene Krystallbrei abgesogen, ge-
waschen und in etwa 500 cem siedendem Alkohol anfgenommen.
Beim Erkalten schiessen lange, farblose Nadeln (18.5 g) vom Schmp.
152 —1539 an, welche sich in starker Salzsiure lésen und durch
Wusser wieder abgeschieden werden. Sie sind das erwartete

-Bromphenetyl-6-chlorpyridazin.

C‘)H50.CSH3B]'.(_‘ gll Cg -C. C]

0.2242 g Shst.: 02373 g (AgCl + AgBil.
Cr_ﬂ]I[()Bl‘ClN:O. Ber. (Cl -+ Br, 3084
Gef. » 36.88.

) Das Brom im Pyridazinonring kann auch an dem mit CO verknipfren.
Kohlenstoffatom stehen,
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Bromplenetylehlorpyridazin und Jodwassersioff.

Eine innige Mischung von 60 g Bromchlorkdrper mit 30 g
rothem Phosphor wird mit 300 ccm Jodwasserstoffsinre vom Sdp.
127" so lange am Riickflusskiibler gekocht, bis die anfangs entstan-
-dene graugelbe, pulvrige Masse in Losung gegangen und die Siure
nur noch vom iiberschiissigen Phosphor erfiillt ist. Dies ist nach
etwa D-stiindigem Kochen der Fall. Den Kolbeninhalt giesst man
noch heiss in eine Schale, lisst thn einige Stunden erkalten und
saugt die dabei abgeschiedenen réthlichen Krystallkrusten sammt dem
Phosphor iiber einem Conus, dann auf Thon ab; sie werden nun
in heissem Wasser nnter Zusatz von etwas Schwefligsiure gelost. die
Losung filtrirt uod noch heiss mit Ammoniak schwach dbersittigt,
worauf sich ein weisses. ans kleinen Nidelchen bestehendes Pulver
-abscheidet, die nach dewm Trocknen eine kreidedhnliche Musse dar-
stellt (24 g). Letztere ist das gesuchte

3-p-Oxyphenylpyridazin, HO.CgH;. C//gH : Cg>

0.1885 g Sbst.: 0.4799 g CO, und 0.0825 g H,0.

0.1369 g Shst.: 20 cem N (18.50, 756 mm).

CioH:<N2O. Ber. C 61.77. H 4.65. N 16.25.
Gef. > 69.40. - 4.86, 16.81.

Die Oxybase 16st sich schwer in kochendem Wasser. leicht in
Alkohol, npicht in Benzol, ziemlich leicht in heissem Essigester,
spurenweise in Aether; sie wird ferner von Siuren und fixen Alkalien
aufgenommen.

Somit ist durch die kochende Jodwasserstoffsiure das Molekiil
-des Bromphenetylchlorpyridazins an drei Stellen angegriffen. d. h.
Aethyl, Chlor und Brom durch Wasserstoftf ersetzt worden.

CH.

Oxydation des Oxyphenylpyridazins.

Man 16st 21 g Phenoxybase iu etwa 125 ccm »-Kali nnter Er-
wirmen auf, verdiinnt die Flassigkeit mit etwa 1.5 I. kaltem Wasszer
und ldsst in die durch eine Turbine beweute Loésaug 5-procentige
Permanganatlosung  eintrépfeln, welche zundchst momentan ent-
firbt wird: wenn etwa 2300—2700 ccm hinzageflossen sind, bleibt
die Firbung bestehen. Jetzt wird das Ganze nach Zusatz
von etwas Alkobol gekocht, bis die Rdthung verschwunden ist,
die Lésung vom Braunstein abfiltrirt. das Filtrat it Salzsiure
eben schwach angesduert und iiber freiem Fener, schliesslich
#uf dem Wasserbade bis zum Brei abgedampft. Die branne
Masse nimmt man mit der eben hinreichenden Menge lanen Wassers
auf und versetzt die tiefbraune Lésung mit verdiinnter Salzsdure so
lauge, als sich noch ein rehfarbenes, feines, aworphes Pulver ab-
scheidet, das sich beim Erwirmen zu schwarzen Mussen zusammen-
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ballt. Die davon nach dem Erkalten abfiltrirte Lisung ist nur noch
hellge]b gefirbt, oder hellt sich zu dieser Farbe auf, wenn man vorsichtig
kleine Mengen Salzsdure hinzufiigt und filtrirt.  Sje  wird nun
kochend heisz mit heisser Kupfervitriollisung versetzt, wobei sie sich
griin firbt und ein blaugriines, sandiges Krystallpulver austallen lisst.
Dies saugt man uach einigen Stunden ab, ldst es unach dew Aas-
waschen in Ammoniak, und entkupfert die heisse Ldsang mit Schwefel-
wasserstoff. Das Filtrat vom Schwefelkupfer hinterlisst beim Ver-
dunsten auf dem Wasserbade eine farblose. krystallinische Kruste (14 g)
von Ammoniumsalzen; sie werden mit 100 cem n-Salzsiure geldst
und auf dem Wasserbade eingedampftt; den dabei verbliebenen. briun-
lichen Riickstand verriibrt man in kabtemm Wasser, um den Salmiak
(und die freigewordene Oxalsiiure) zu lGsen. wobel etwa 4.2 g einer
briunlichen. kdrnigen Masse ungelost bleiben. Letztere liefert. nach
dem Absangen aus kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle
umkrystallisirt, schief abgeschnittene. gestreifte Nadeln vesp. Blittchen
vom Schmelzpunkt 200—2010; diese sind

Pyridazin-3-carbonsiure, COsH. C\TICQH cg,,(‘»ﬂ.

0.1558 g Shst.: 0.2743 g CO,. 0.04586 H,0.
0.1356 g Shst.: 26.6 cem N (19.5" 762 mm).
CsHsN.Os Ber. C 48.39, H 322, N 22.55.
Gef, » 48.17, » 3.48, » 22.60.

Die Pyridazincarbonsidure 16st sich leicht in Alkalien und Ammo-
niak, sowie in Sduren. lhre wissrige Lisung giebt mit Eisenvitriol
eine orangerothe Farbung. Aus ihrer Lésung in warmer, 14-procentiger
Salzsiiure schiesst beimn Erkalten das Chlorhydrat in farblosen. kurzen
Prismen as. Das Chloroplatinat wird in gelblichen Blittchen resp.
Krystallkdrnern erhalten. wenn man die alkoholische Lisung der
Componenten mit Aether fiillt. Das Golddoppelsalz gewinnt man
beim Einengen der Losung der Componenten als citronengelbes, kry-
stallinisches Pulver. Aus der mit Ammoniak peutralisirten heissen
Lésung der Siuare fillt durch Silbernitrat das Silbersalz als fein flockiger
Niederschlag, durch Kupfervitriol das Kupfersalz, (CyH3N,O.):Cu.
beim Erkalten in spitzen, zu Drusen vereinten, hellblauen Rhomben aus,

0.2440 g Shst.: 0.0623 g CuO.

CluﬂsN;O.‘Cu. Ber. CuO 23,71,
Gef. »  25.53.
Pyridazin. CH/CH CH\ ~CH,

entsteht glatt, wenn die vorgenannte Carbonsé’.ure destillirt wird. Es
geht dabei als farblose, mit Wasser mischbare Fliissigkeit iiber, hat bei
18.1¢ die Dichte 1.1108 (bezogen auf Wasser von 16.5%) und zeigt den
Siedepunkt 206—206.2° (Faden ganz im Dampf) bei 752.5 mm Druck;.
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E. Tduber fand 208" bei 760-mm. Die Base wurde durch ihr Gold-
salz, C4Hy Nz AuCly, identificirt:

0.2893 g Sbhst.: 0.1475 g Au.

CyHy N AuCl.. Ber. 2140,
Gef. 50,98,

Die Angaben E. Téduber’s haben wir durchaus beatdtigt ge-
funden und méchten nur hinzufiigen. dass die Base auch dureh ¢in
schwerlésliches Pikrat, CysH; N2 . CaHy N3 O7. ausgezeichnet ist. Zur
Darstellung dieses Salzes werden 0.2 g Base mit Salzsiinre einge-
dampft. der verbliebene Krystallbret in heissem Wagser gelost und
mit 25 ccm Y19 »- Natriumpikratlosung heiss vermischt. wobei die
I'liissizkeit sehr schnell zu einem Brei seidenglinzender, citronengelber
Nadeln erstarrt.

0.200% ¢ Shst.: 10.6 cem N (16Y, 745 mm).

CioH7N507. Ber. 22.65.
Get., 23.26.

Das Salz begiont von 160° an zu sintern. wobei es sich dunkel-
eriin firbt; bei ca. 170V ist es ganz schwarz geworden und bei 175°
vollig geschmolzen.

59, Carl von Schéele: Ueber einige Methoden zur Rein-
darstellung der Ceritmetalle.

(Eingegangen am 13. Februar.)

Mehrere von den Forschern, deren Namen mit den wichtigsten
Entdeckungen auf dem Gebiete der seltenen Erden eng verkniipft sind,
haben einem nitheren Studium der Methoden zur Darstellung derselben
ihre Krifte gewidmet. Schon Marignac stellte genaue Untersuchungen
iber die Loslichkeit der Salze von selteneu Erden an, und verschie-
dene Fractionirungsmethoden sind u. A. von Cleve, Welsbach,
Schottldnder, Kriiss etc. untersucht und ausgearbeitet worden.
Aber obwohl auf diesem Gebiete bereits Bedeutendes geleistet worden
ist, bleibt dennoch hier noch viel zu thun iibrig.

Neuerdings sind genaue und ausfiihrliche Léslichkeitsbestimmungen
auf diesem Gebiete von W. Muthmann und H. R5lig') ausgefiihrt
worden. Der von diesen Forschern eingeschlagene Weg scheint mir
der beste zu sein. denn hinsichtlich der Lédslichkeit der Salze zeigen
die seltenen Erden bedeutende Unterschiede unter einander, und es
scheint, als ob, wenigstens in vielen Fiillen, die Fractionirungsmethoden,
die in wiederbolten Umkrystallisirungen irgend eines Salzes der Erden

¥ Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 450 und diese Berichte 31, 1718.





