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daB die gleichzeitige An wesenheit zweier Carbosylgruppeu in der MO- 
lekel der Zwischenkiirper ausgesdhlossen ' ware. Der griiI3ere Teil 
dfeser Aufgabe ist bereits vollfuhrt: dnrch Oxydation des Methyldi- 
chiuolyls (Pormel V), welches Toni Dimethyldichinolyl (Formel I) 
stnmmte, wurde eine 8.t('-Dicliinolyl-j'-carbonsa~ire (Pormel VI) er- 
halten, sie lronnte aber leider wegen Mange1 an Material auf Dichinolyl 
nicht verarbeitet werden. 

3 .  Der Isonierie beider Dichinolyle kounte dieselbe Ursache 211- 

griinde liegeu wie den merkwiirdigen, ron  L e l l m a n n  uud seinen 
Mitarbeitern beobachteten, bereits eingangs erwiihnten Yerhaltnissen. 
Dn die letztereu nicht in jeder Hinsicht als abschliel$end behandelt 
gelten diirfen, wurden ini hiesigen Laboratoriuni Vorarbeiten zur 
Wiederholung jener Versuche uuternonimen. Die Inangriffnahme dieser 
wenig anziehenden Aufgabe bedingte die cberlegung, daB jedes 
erentuell auch negative Resultat eine gewisse Begrenzuog der iri 
unserer Arbeit angeregten Frngen mit sich bringen wiirde. 

Wir gedenken, unsere Studien der Osydation des Dimethyldi- 
chinolyls und dabei entstehender I)eriva.te entsprechend zu erganzen 
und zu vertiefen. 

L w ~ w ,  Technische Hochschule, Laboratoriuni ftir Allgemeine 
Cheniie. 

97. S. Ga..riel: Neue DarsteUung '-38 Pyridazins. 
[Aus Clem Berliner Universitats-Labrjratorium.] 

(Eingegangen am 11. Februar 1909.) 

Die drei zurzeit bekannten Darstellungsarten des Pyridazins 
ruhren rou E. T a u b e r ' ) ,  v6n s. G a l ) r i e l  und J .  Colmaii '),  solvie 
von R.  M a r q u i s 3 )  her. 

Ersterer oxydiert Phenazon (3 .6  g) mit 4-prozent.iger Cham~leon-  
lo,ung (950 ccm) zur Pyridazin-tetrncarbonsiure, welche 2 Mol. Kohlen- 
diosyd zwar schon beim Erwarmen mit Mineralsauren verliert, nber 
e r d  bei 2Oo0 dnrch Erhitzen mit Salzsiiure im liohr weitere 2 Mol. 
R(ddensHiire abgiht u n d  dnbei in Pyritlazin iibergeht. D a  also pro 
1Gn g = 1 Grammolekiil Dicarbonsiiire 44 1 Gas entweichen, Tertrageu 
die Einschluh-ohren n u r  eine geringe 13eschickung. 

I )  Dicse Berichte 28, 451 [1S95]. 
:I) Conipt. rend. 136, 369 (Chenr. Zcntralbl. 1903, I, 652) .  

?) Ebriids 32, 395 [lS99]. 



Die voii C; x b r i e l  utid C t ~ l m a r i  benutzte Pyridazin-3-carbons~iire 
zerfiillt tlagegeu schon durch blofies Erhitzen glatt in Kohlensiiure 
aiud Pyritlnzin, aber es  xerden n u r  4.2 g der Siiiire Iiei der Osytlation vou 
21 g 03.l)lieujlpjritlazio i i i  eiiier Verdiiiiuung Y O U  4.5 1 Flussigkeit 
ge\voniien, iind die genniinte Osjpheuylbnse geht ans der syuthetiscli 
bereiteteii ~~tlios~beiizo!It,rc,pionsiurt. er j t  durch vier weitere Urn- 
forrliuiigeri liervtx. 

h i  einf;ichstrn ist d i i i   on -\[arciii is benutzte Yerf:ihren, welchcs 
i n  d r r  Utiisetzuiig tles ~itrosuccirialdehydacetiiis, COH.  CII(KO?).ClI:  
(;II. 0 .(-'? 1 1 2  0,  niit Ilydrnziii bestelit; leitler ist das grnauute Nitro- 
girodukt selir iinbestiintiig und iiur uber tlaa schwrr Iieschaffbare Fur-  
f c i  i':i ti ziigii riglicli. 

J)ir Ilereituug etwas griifierer Meugeii Pyridaziii ist :dso iiacli 
a l l r n  drei Verf:thren reclit uitist,iindlich. lcli sdiliig deshalb den in i  
Folgendeti hescliriehent~n iieiien \ \eg  eio, welclier \ o r  den Blt,eren hle- 
thodeii die J'orziige besitzt, dnlJ bequem zugiirigliclie Aiisgaugsmate- 
ri:ilieti brniitzt, wid d:ilJ liistigr Operationeu, wie Osyl:itiotien i n  ver- 
cliiiititer I,osung, solvie Itohreiiischliisse, veriiiiedeii wr t leu .  

K i e  15. I J l a i s e  uiid 11. G a u l t ' )  gezeigt li:ibeii, IiilJt sich der 
iiacli M' is l icen us iiiid N n s s n u e r  aus Oxnlester, Beriisteiuester und 
N:itriutiiiitliplat leicht geiviiiiibnre Osalbertisteinrster, C? 11: CO,. C;O.CII 
(('02 C2 115).Cl12 . C 0 2  C2 €I3, durch lialte Salzsiure olitie weitereti %er- 
fa l l  z u r  ziipehorigen TricarbonsSure verseifen, und zerfallt tliese beini 
Koclien tler anlzsnureii 1,osung i n  Iiolilensiiure unrl L L - K  e t o g l u t n r -  
si i  l i r e ,  C(.)?II.C~O.C~~?.(~€~?.C;O?~I. 

Es \v:ir t i i i i i  v ~ r : ~ i i ~ z t i s e I i e ~ i ,  daL.1 letztere ~i:icli Art nuderer / j -  

Krtoosiiuren, z. B. i\ t ~ i ~ ~ s y ~ e t i z o y ~ ~ ~ r o ~ i i o o s ~ ~ i r r .  J.iivaIinsiiure usw. ?), 

s i c , l i  riiit Hydrmiii z i i  einrtii P~rit lnzinon:iblcoin~nlin~ iimsetzen Iasseii  

i i i 1 1 1  aus ihm tliircli die friiher aiifgefiindeneii Rraktit)neii das I'yridn- 
zi;i srlber liervorgehen wiir(le. 

11- ~ ~ t , i ~ / l t i t ~ r ~ , ~ ~ t r ~ ~  i rnd  l l~gr/r ( i : i t j .  

81 g rolie ~ ~ - ~ e t ~ ~ l i i t ; i r . ~ ~ i i i r e  7 in 7.50 ccii i \\nsser werdeii iuit einrr 
i A o ~ u i i g  volt i 4  g 1lytIr:iziiisiilfat i n  11 10 cciii n.-S:;troiil:iiige :ti if  drni 
-. ~ 

I) ( 'ornpt.  rcml. 147, 198 (('hein. Zcritralbl. 1908, I I ,  768). 
2) S. G a l i r i e l  untl .I. Colni:in, tliese Hrriclitc 32. 395 [169!)3: Y. R .  

0 1'0 p p  c 11 1 1  i ' rg ,  die.-c. lJri.ichtc~ 31, 3157 [ 19011: I< tit z c n r I 1  o i i  l i  n gcn , 
<lii,w t k r i c l i t c  %4, : W S  j 1901]: ;\. O p p c i i l i e i n i ,  tlicrc I(criclito 3-1, 422:'; 

3, 1)itS ro l ic  n-I~c to~lu tars8 i i re  ivar in der \\'ciae gi'"\~oniicu, tlaC, nitin Osal- 
FI~ I  i~>trinc.itcr niit t l o i i  tloppclten Volumen rauchcntler Salzsiurc iiher Naclit 
stclit'n licli, (lie 1tl:ct.e l i isui ig his z u i n  :luflii)rcn tier I~ohlciisUrirc-Eiit\vicklunK 
<<,:I. 1 SIciii(li,ii) gvliiitlc koclitc, tlaiiac.li niif drni \V rrh:idc vul l ig  ii l icl  danii 

[ I ~ I ] .  



\V:isserbntle ziir yiilligrn l ' rockne  verdnnipit. Die  entstaiidene Salz- 
krus te  lost man in 750 cctn sietlendeiri Wnsser, ails dem sich beim 
15rkalten ein Brei langer. zugesljitzter Nadeln (60 g) eines Nntriiim- 
snlzes (s. Xveiter tinten) nbsrheidet. 

%iir F,ntfernii~~g des Natriiitns lost ntnn 58 g Nntriunisnls! itm 
70 cciii koclieiider, 10-prozentiger Snlzsiiure; beinr Ih-ltalteii der 1,o- 
.sung schiel\eii &die,  tlnrchsictitige Prisnieti an, die Krys tn l lwasser  
cntlinlten; s ie \-erlirren es l)ei IOO'', indein sie triibe werden. Die 
r\iisheiite an wnsserfreier Siihstanz betrug 45 g. J le r  Kiirper ist 

1' y r i d  :I z i ii c i  n - 3 -  c n r b o  n siii 11 r e ,  

0.9312 Sbst.: 0.109i; g 1120 .  
C, H G N ~  0:I + H?O. Her.  I J z O  11 .?G.  Gef. 1 1 2 0  11.7'i. 

T)ic cutwiisscite Siiurc I&t hicli leiclit iu kochcntlem Wnsser, aos c+n 
>ic \\ i e d w  niit  lirystalln :ibbcr nuscliieI3t. Sie schniilzt masset+rci bci 1950; 
i l i rc  Iiisiiiig in \rarnicni .\ininonink crst;irrt b(:iiii lCrkalteii zii silbergliinzcn- 
1 1 ~ ' t i  Bliittchrn iles .\~i~motiiii~iis:rlzrs; nnF Ton gestrichcn und  in Wasser ge- 
lost, gibt dips init Sillwrnitrat cine schleimipc Fiillnng, die i n  vie1 kochendetn 
\\'assc.i. ,icIi li'jst nnd Iieiin .Abltiilileir flnclie, ziigespitzte Sadeln des Sil  b e I.- 
b:t Izcs  (.:511:IN?O3Ag liefcrt: 

~mm g SI.1st.: 0.1450 g Ag. 
( ' 5  H;Ir;?03i\g. Her. 43.37. Gel'. ilg -13.13. 

1);1.. tJhSli t:i.wiihiitc: ~ a t r i u m h a l e  k t  eiuu Yerhiudung yon p y i . i t l a z i n -  
~ ~ n t ~ l ~ ~ i i i s ; i i i r c r n  N a t r i r i n i  init  1 Mol. t 'reicr S i i i r r :  cs krgstnllisiert :(us 
iler c:i, S- Inclierr 7tlcng.e kochcntleri Wnssers in glasgliinzantlen Nntleln von 
ilw Forinrl C', II,;N?O.l -t C;HsNnN~03 -t ? 1.120, tlic das Krystallwasser nicht 
1 i t . i  100" reriierc:ii: Ziir \\'nssei~l~entirnmung wiirde tlas S:ilz auf 145" erhitxt, 
\\ olxi tlic 1iryst:tlle ihro lhrchsichtigkcit vrrlorcn: 

0..51.57 g Slist. ( h i  1000 gctrocltnrt): 0.085 g NaCI. - 0.5199 g Shst. 
v t ~ l o r i ~ n  liri 145'' 0.0603 g Ht0. 

CloHIt iYi03Na + 2 l l ~ 0 .  Bey. S;L ti.72, 2 € 1 2 0  10.53. 
Gef. )) G.50, )) 10.96. 

l l i c h c n i  N:itriunrs:ilz ents]iri(.lit ein sail  r c s  Si l b  e r s n l z ,  C;HG K? 0 3  

-+ c::, I I s  . lgS20n + 2 1 1 2 0 :  PS sclicidet sicli i n  tlerlien I<rystnlln:ideln allmiihlich 
:,b, W C I I I I  ni:m cine lieilk liisuiig des Xatriniiisalzcs in 40 'J'eilcn Wasscr rnit 
~i lberni t r : r t  \ erwtzt, i i t i t l  rcrlizrt scin l\i.gstt;ill\ra~wr schon h i  loo", abrr iiur 

.Clll.  l:lng>a 111. 



0.6075 g lufttrockne Sbst. verloren bei 100O 0.052 g H10. - 0.0273 g 
lufttrockne Sbst. wrloren bei 100" 0.0504 g HzO nnd gabcn 0.1600g Ag. - 
0.6105 g lufttrockne Sbst.: 0.3544 g Ag. 

Clo HI1 N, 06 A g  + 2 H?O. Ber. 2 HtO 8.47, 
Gef. D 856,  8.03, n 35.27, 26.51. 

A g  25.41. 

P y r i ti a z o n - 3 - c a r b o 11 s B i i  r e ,  CO<N~-'\  -4,. -. co, H , CH : CH' 
bildet sich :ius der vorangehenden, uni Hz reicheren Saure nach dem 
schon fruher fur gleiche Zweclte benutzten Verfahreu, namlich durch 
Behandlung mit Brom'). Zu dem Ende tropfelt man in  eine heifle 
Losiing von 28 g Pyridazinoncarbonsaure in 140 ccm Eisessig so lange 
Broni ein, als dessen Farbung verschwindet, wozu etwa 32 g Halogen 
notig eind. Alsdann wird der etwaige Brom-UberschuSmit etwas waI3riger 
Schwefligsaure entfarbt und etwa das gleiche Yolumen Wasser zuge- 
filgt. Dahei senkt sich ein schweres, feinkrystallinisches Pulver zu 
Bodeo (23 g = 82 O / O  der Theorie), das man am niiichsten Tage ab- 
filtriert. Am kochendem Wasser krystallisiert die neue Sgure in 

* glitzernden, oktaederiiliulichen Gebilden, die bei 259-2600 unter 
Scbaiimen schmelzen. 

0.1.510 g Sbst.: 0.2364 g COz, 0.0403 g HaO. 
CsHIN?Oa. Ber. C 42.56, H 2.86. 

Gef. ~1 42.69, )) 2.96. 
Sie Iost sich leicht in alkalischen Medien. Durch Schmelzen 

verwandelt sie sich unter Abgabe von Kohlenshure fast quantitatis in 

P y r i d a z  on,  CO<:~,,>CH, 
welches beim Erkalten zu einer harten, grauen, krystallinischen Massg 
erstarrt, durch Destillation - an) zweckmafligsten im Vakuum - 
Lollig farblos gewonnen wird, sich leicht in Wasser und Alkohol lost 
und aus wenig Essigester in quadratischen resp. oblongen oder keil- 
formigen Krystallen anschieBt; diese schmelzen schon unter 100° 
(ca. 759,  indem sie Essigester abgeben, *erden dann aber wieder fest 
und zeigen nun wie die destillierte Substanz den Schmp. 103-104°. 

0.1522 g Sbst.: 0.2794 p Con, 0.0571 g HzO. 
C,HIN,O. Ber. C 50.00, H 4.17. 

Gef. )) 5006, )) 4.17. 
Um es in 

3 - Ch l o r  - p y,r i d az i n ,  C1 C<EH<:>CW, 

uberzufiiliren, erwarnit man 2 g feingepulvertes Pyridazon mit 8 ccm 
frisch dest,illiertem Phospboroxychlorid im Siedekolben mit aufwsrts 
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grrirliteteiii . i u d z r o l i r  Linter tuchtigeiii Unisc~liuttelii auf  deiii Wasser- 
bntlr. Iiis - iiacli etw:i 5 hliiiuten -- eine durikle Liisuni eotstandeii 
ist .  1):inn wird in? V:ikriuni bei etwn 70" das unverhranchte Oxy- 
chloritl abdestilliert iiud der duokle Riickstand (It) i n  wenig Wnsser 
iintri' Iiiililung geliist; die griinliclie 1,iisuiig gibt, riiit Soda schwacli 
iibersiittigt iirid dniiii iiiit starker Kalilaiige veriiiischt,, eine Eriiulsion, 
~ v e l ~ l i i ~  iii;Ln aii>iitliei,t. 1):~s Estrakt  hinterliiflt : i i iC deni Wasserbade 
eiii 01, d:is beiiii Abkiilileu 1qst;illinisch erstkirrt (2 g). Kleine Jfengeu 
lasseii sich ini V:ikiiiiiii iinzersetzt tlestillierrn, woliei sie vollig farblos 
iibergeheri ; bei griifiereii llengeo tritt tlagegeu auscheiiiend durcli 
kleiiir \'eI.iinreiiiigiingrri :in5 tien Ii:iiitscliukdichtuiigPn leicht vnlligr 
Z e r sv t z i i i i g \Y ii Ii re ii tl ( 1 e r 1 ) e s t i 1 I :it io I i X II J 1 i e i Be ni Pet r o 1 ii t 1 i e r 
kryst:illisiert tl:is Clilorpyritl:tziri in  fl:iclien Nadeln iiiid Rliittclieii voiii 

e i i i  . 

scllillp. :15". 
o.l(;oG g Shst.: O.?O.fti g Ag('l. 

Uiii a i i s  der Clilorveriiintliirig (Ins 

(:4113N2Cl. 13~1.. f ' l  31.00. ( ic f .  C1 31.32. 

1' y r i ( I  :I z i  t i  

selber ~ I I  geiviiineii, branclit iiian sit. niclit erst ~ I I  isoliereii, sunderti 
verwendet iiian den tlnnl&n Ruckst:tiitl (It), i n  welcliem dns Chlor- 
pyrid:izin neben Salzsjiiire resp. Pliosphorsiiure enthnlteu ist. 

I i n  iibrigen wird \vie folgt verfahreii : 
Nachdeiii i i i: i i i  niis 5 g Pyridxzoii tIas rohe Chlurpyriclazin (R)  

bereitet hat, wirtl es iii demselbeii Iioll,en iiuter Kiihlung .zuuEchst 
niit 20 cciii f:irblosrr .lutl\v:tssersto lire vorii  Sdp. 127O geliist, d a i i i i  

norh elit.uso vie1 Jod\vasserstoff uud 3 g roter I'hoslihor zugegeberi 
nntl ca. 1'i. Stiiutleo :in1 Itiickfliifikiihler gekocht. IhrauP vertliinnt 
man niit tleni gleicheii Volumen Wasser, filtriert von Phosphor nb, 
tlanipft i i i i  \';ikniini die Jod~~,.asserJtoffJiiuI.e ab, lost den Riiclcstand i n  
weiiig \\':csser i i i i t l  fiigt einen lhwrschiil3 v o n  fester Soda hinzri. Die 
tlahei sich ;~bscheidentlen tlnnklen ijltroipfclien schiittelt inan niit i t h e r  
:IIIS. Ails ihni werden dnrcli Destillnt.ion 2 g Pyridaziii ge\~oiiiien. 

hits 60 g oliigen Natriiinisalzes wiirde ninn also linter Xiigrnnrle- 
legung d t ~ r  nngegelieiieii Aushrnten 10.*5 g, d. 11. 37.4 O / O  der 'J'heorie 
erhalteii. 

- 1 1 i f  robe ~~-Iirtog-lutarsaiire (81 g) tiezogen, hetrsgt die A ilsbente 
24 " , l o  tler Tlieorie untl xnf tlws nls Ansgangsiiiaterinl beniitzte Ge- 
misch Y O U  100 g Osalester kind I19  g Bernsteinester 19 "/" cler 'l'heorie. 

Uber einige Unisetznngen ties Pyridaziris gedenBe icIi tleinniiclist 
zii IJericIiten. 

IIru. I lr .  A u g u s t  A l b e r t  Itin icli fiir eilrige Jlit.nrbeit z ~ i  bedeli1 
Dank verpflichtet. 




