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71. A. Bistregoki  nnd H. Simonie: Syntheae von Pyrid- 
aeonderiveten. 

(Eingegangen am 25. Februar.? 
WBhrend die aromatischen o- Aldehydsauren schon zu zahlreichen 

Ringbildungen zwiechen ihren Seitenketten gedient haben , sind die 
ganz abnlich gebauten aliphatischen 1,4-Aldehydsluren auf ihre Fiihig- 
keit, Derivate mit geschlossener Atomkette zu liefern, bisher fast gar  
nicht gspriift worden. Wir haben begonnen, die leichtest zugiiogliche 

C B r  .COOH 
I ,rl-Aldehydsaure, die Mucobromsaure, .. in dieser Rich- 

CBr  .CHO ’ 
tung zu atudiren. Trotzdem unsere Untersuchungen noch bei weitem 
nicht abgeschlossen sind, sehen wir uns doch sclion jetzt zur Mit- 
theilnng einiger Resultate veranlasst diirch die in der Sitzung vom 
13. Februar 1899 vorgetragene Arbeit der HHrn. S. G a b r i e l  und 
J. C o l m a n  iiber Deine Darstellung des Pyridazins und seiner De- 
rivatea. 

Erhitzt man eine concentrirte alkoholische Losung aquimolekularer 
Mengen von Mucohromsaure und Phenylhydrazin eben bie zum Sieden 
und liiset dann erkalten, so scheidet sich aus dem dunkrlgelben Re- 
actionsgemisch auf Zusatz von etwas Wasser ein gelbcr Niederschlag 
ab. Er erweist Rich unter dem Mikroskop als ein Gemisch ron zwei 
Korpern, namlich von tief gelben , relativ grossen Prismen und von 
kleinen, fast €arblosen Nadeln. Erstere sind in verdiinnter Sodalosung 
lijslich, letztere nicht. Es lag daher von vornherein nahel), jene 
Prismen ale die 

CBr  . COOH .. 
C B r .  CH = N . NHCsHa, 

Mu c o b r  o m p h en y 1 h y d r a z  o n s Bur e , 

und die Nadeln als inneres Anhydrid diesrr Saure zu betrachten. 
Die rermuthliche Hydrazonsiiure liess sich leider in analysen- 

reinem Zustande bisher nicht isoliren. Aus ihrer Loeung in wassriger 
Soda fiillt sie auf Znsatz von Sluren nicht unverandert aus. Einige 
Kryatalle , die sue dem Gemisch mecbanisch heriiusgclesen worden 
waren, ecbmolzen zwischen 105 und 1100. 

Dagegen gelang ee leicht, das Hydrazonslureanhydrid oder 

B r C .  C O .  K. CsHs 
P h e n y l d i b r o m p y r i d a z o n ,  

B ~ C . C H : N  7 

rein darzuetellen. Entweder krystallisirt man einfach den in Soda- 
loeung unl6slichen Antheil des Rohproductes wiederholt aus Alkohot 
um, oder besser, man kocht zunacbst das ganze trockne Rohproduct 

1) Vergl. z. B. Liebermann,  diese Berichte 19, iC4. 
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2 bis 3 Minuten mit Essigsaureanhydrid, um die beigemischte SBure 
in ihr  inneres Anbydrid zu verwandeln. Zersetzt man dann das iiber- 
scbiissige Essigsaureanhydrid dorch Stebenlassen mit kaltem Wasser, 
so scheidet sich ein nunmehr einheitlicher Korper  aue, der. aus Al- 
kohol mehrfacb urnkrystallisirt , glanzende , farblose, abgestumpfte, 
flache Prismen vom Schmp. 145" bildet. Sie sind unloslich in Wasser, 
leicht loslich in Eisessig und Toluol. Verdiinnte MineralsBuren wie 
auch verdinnte Kalilauge losen die Substanz nicht. 

0.2068 g Sbst.: 0.2746 g COs, 0.0365 g HY 0. I 
0.2290 g Sbst.: 0.2509 g AgBr. 
0.2640 g Sbst.: 20.8 ccm N (19O, ill mm). 

CloH6Br2NaO. Ber. C 36.36, H 1.82, Br 48.48, N 8.48. 
Gef. * 36.32, * 2.07, )) 48.69, * 6.49. 

halten begriinden die oben angenommeoe Constitutionsformel. 
Die Analyse des KGrpers, seine Entstehungsweise und sein Ver- 

D i b r  o m p y r i d a z  ou. 
Wenn man eine concentrirte, heisse. wassrige Liisung von 2.6 g 

Mucobromsiure mit einer Losung von 1.3 g Hydrazinsulfat und 2.7 g 
krystallisirtem Natriumacetat versetzt , so geratb die Mischung frei- 
willig ins Sieden, und sofort scheidet sich ein Niederschlag (2.5 g) 
ab, der, wie im vorigen Falle, nicht ganz einheitlich ist. Es gelingt 
aber  bier schon durch etwa dreimaliges Umkrpstallisiren aus absolutem 
Alkobol, ein vijllig reines Prodqct in Form farbloser h'adelchen zu 
erhalten, die bei 224O schmelzen. 

Sie sind unlbslicb in Wasser und in Aether, wie auch in  ver- 
diinnter Salzsaure, liisen sich aber in verdiinnter Sodaliisung besondere 
leicht beim gelinden Erwtirmen. 

0.2578 g Sbst.: 0.1758 g COI, 0.0234 g H20. 
0.2297 g Sbst.: 0.3400 g AgBr. 
0.2264 g Sbst.: 22.5 ccm N (150, 713 mm). 

CcHzBraNsO. Ber. C 18.89, H 0.79, Br 63.00, N 11.03. 
Gef. * 18.61, m 1.01, 63.00, YB 10.96. 

Die Verbindung ist, wie die vorbin beschriebene, ein Hydrazon- 
Br C-. CO . N H  
B r C . C H : N  

siiureanhydrid, .* . , das wohl besser a ls  D i b r o m p y r i d -  

a z o n  bezeichnet wird. Im Sinne dieser Anschauung ist sie ein Ana- 
logon des Phtalazonsl), dem sie allerdings im Verhalten gegen Salz- 
e lore  und Sodalosung n i c h t  gleicht. 

Pyridazone oder Ketodihydropyridazine eind zuerst 9 )  durch 
(indirecte) Oxydation von Pyridaxinonen oder Ketotetrahydropyrid- 
azinen dargestellt worden. Letztere sind aus y-Ketonsaureesiern und 

'1 L i e b e r m a n n  und B i s t r z y c k i ,  diese Berichte 26,  535. GabrieE 
and Neumann,  diese Berichte 26, 522. 

'j Ach,  Ann. d. Chen. 253, 46. 
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Hydrazinen schon mehrfach I) erhalten worden. Wir werden uns 
natiirlich bemiihen , die oben :tngenornmene Constitution des Dibrom- 
pyridazons sicher zu stellen und es in andere einfache Derivate des 
Pyridazinsa), womiiglich in dieses selbst, iiberzufiihren. 

oder 

BrC  . COOba 
B r C .  C H :  IS. NHs B a r y  u rn s a1 z , .* + '12 H a 0  (I) 

BrC . CO. Nba 
BrC . CH : N * + 11/2 H.20 (11). [ba = l/2 Ba]. 

Das Dibrompyridazon bildet mit heissem Barytwasser ein Raryum- 
salz , das in schiinen, weissen, wasserhaltigen Nadeln ausfallt. Bei 
110" getrocknet, fiirbt sich das Salz intensiv gelb und verliert (auf 
das halbirte Molekiil berechnet) I '/2 Molekiile Wasser. 

0.2270 g Sbst.: 0.0171 g H?O, 0.0774 g BaSO,. 
CdHBr:!N?Oba + 1 1 $ 2  HzO. Ber. H?O 7.94, Ba 20.15. 

Gef. 7.72, )) 40.05. 
Es bleibe vorlaufig dahingestellt, ob dieses Salz unter Aufspaltung 

des Pyridazonrioges zu Stande gekomrnen ist: Formel I, oder ob es 
der Formel I1 entsprichts). Im ersteren Falle konnte beim Erhitzen 
des Salzes auf 1100 eine Ruckbildung des Ringes (unter Wasser- 
abspaltung) angenommen werden. 

BrC. CO. 0 
B r C . C H : N  

Mu co b r o m o x i m s ii 11 r e  a n  h y d r id .  

Wir haben auch die Einwirkung von Hydroxylamin - aus dem 
Chlorhydrat durch die aquivalente Menge Soda freigemacbt - auf eine 
k a 1 t e wassn'ge LZisung ron Mucobrornsiiure eingehend untersnch t 
(1897). - Beim Niederscbreiben dieser Zeilen bemerken wir indessen, 
dass diese Reaction bereits 1894 roil H i l l  und Corne l i son ' )  studirt 
worden ist. Die schiine Arbeit drr  genannten Herren war uns ent- 
gangen, da sie in dem (friiheren) Referatentheil dieser Berichte, den 
wir fiir vollstandig gehalten hittten, fehlt. 

Wir beschriinken uns nun darauf. zu bemerken, dass sich unsere 
Beobachtungen mit denen von Hill  und C o r n e l i s o n  decken. Den 
Schmelzpunkt des Oximsaureanhydrids (von uns aus Benzol-Ligroi'n 
krystallisirt) fanden wir bei 125", wiihrend H i l l  und C o r n e l i s o n  
117-1150 angeben, wobei sie allerdings bernerken, dass e r  sich je 
nach den Bedingungen des Erhitzens ttls variabel erwies. 

F r e i  b u rg ,  Schweiz, I. Chem. Laboratoriurn dr r  Universitiit. 

I) Z. B. von E. Fiacher,  AM. d. Chem. 136, 147 und Cur t ius ,  Journ. 

2, E. Tiiuber, &eve Berichte 28, 454. 
Vergl. L iebermann und Bistrzycki,  dieae Berichte 26, 583. 
American Chem. Journ. 16, 277. 

f. prakt. Chem. N. F. 60, 534. 




