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daB die gleichzeitige' Anwesenheit zweier Carboxylgruppen in der Mo-
lekel der Zwischenkérper ausgeschlossen ~wiire. Der grioflere Teil
dfeser Aufgabe ist bereits vollfiihrt: durch Oxydation des Methyldi-
chinolyls (Formel V), welches vom Dimethyldichinolyl (Formel I)
stammte, wurde eine 8.8"-Dichinolyl-d'-carbonsiure (Formel VI) er-
halten, sie konnte aber leider wegen Mangel an Material auf Dichinolyl
nicht verarbeitet werden.

3. Der Isomerie beider Dichinolyle konnte dieselbe Ursache zu-
grunde liegen wie den merkwiirdigen, von Lellmann und seinen
Mitarbeitern beobachteten, bereits eingangs erwihnten Verhiltnissen.
Da die letzteren nicht in jeder Hinsicht als abschlieBend behandelt
gelten dirfen, wurden im hiesigen Laboratorium Vorarbeiten zur
Wiederholung jener Versuche unternommen. Die Inangriffnahme dieser
wenig anziehenden Aufgabe bedingte die Uberlegung, daB jedes
eventuell auch negative Resultat eine gewisse Begrenzung der in
unserer Arbeit angeregten Fragen mit sich bringen wiirde.

Wir gedenken, unsere Studien der Oxydation des Dimethyldi-
chinolyls und dabei entstehender Derivate entsprechend zu ergiinzen
und zu vertiefen.

Lwoéw, Technische Hochschule, Laboratorium fir Aligemeine
Chemie.

97. S. Gabriel: Neue Darstellung des Pyridazins.
v [Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 11. Februar 1909.)

Die drei zurzeit bekannten Darstellungsarten des Pyridazins
rihren von I. Tduber'), von S. Gabriel und J. Colman?), sowie
von R. Marquis?®) her.

Ersterer oxydiert Phenazon (3.6 g) mit 4-prozentiger Chamiileon-
16sung (950 ccm) zur Pyridazin-tetracarbonsiiure, welche 2 Mol. Kohlen-
dioxyd zwar schov beim Erwirmen mit Mineralsiuren verliert, aber
erst bei 200° durch Erhitzen mit Salzsdure im Rohr weitere 2 Mol.
Kohlensiure abgibt und dabei in Pyridazin iibergeht. Da also pro
163 g = 1 Grammolekiil Dicarbonsiure 44 | Gas entweichen, vertragen
die Einschluflirohren nur eine geringe Beschickung.

1) Diese Berichte 28, 451 [1895]. %) Ebenda 32, 395 [1899].
3) Compt. rend. 136, 369 (Chem. Zentralbl. 1903, I, 652).
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Die von Gabriel und ‘Colman benutzte Pyridazin-3-carbonsiure
zerfillt dagegen schon durch bloBes lirhitzen glatt in Kohlensiure
und Pyridazin, aber es werden nur 4.2 g der Sdure bei der Oxydation von
21 « Oxyphenylpyridazin in einer Verdinnung von 4.5 | Flussigkeit
gewonnen, und die genaunte Oxyphenylbase geht aus der synthetisch
bereiteten Athoxybenzoylpropionsiure erst durch vier weitere Um-
formungen hervor.

Am einfachsten ist das von Marquis benutzte Verfahren, welches
in der Umsetzung des Nitrosuccinaldebydacetins, COH.CH(NO.).CH:
CH.0O.Cy M3 0, mit Hydrazin besteht; leider ist das genannte Nitro-
produkt sehr unbestindig und nur ber das schwer beschafibare Fur-
furan zuginglich.

Die Bereitung etwas gro8erer Mengen Pyridazin ist also nach
allen drei Verfahren recht umstiindlich. Ich schlug deshalb den im
Folgenden beschriebenen neuen Weg ein, welcher vor den dlteren Me-
thodeu die Vorziige besitzt, dafl bequem zugiingliche Ausgangsmate-
rialien benntzt, und dall listige Operationen, wie Oxydationen in ver-
diinnter Ldsung, sowie Rohreinschliisse, vermieden werden.

Wie E. Blaise und Il Gault!) gezeigt haben, lait sich der
nach Wislicenus und Nassauer aus Oxalester, Bernsteinester und
Natriumiithylat leicht gewinnbare Oxalbernsteinester, C: H; CO3.CO.CH
(€O, Ca ;). Cll, . CO. Cy H;, durch kalte Salzsiiure ohne weiteren Zer-
fall zur zugehdrigen Tricarbonsiure verseifen, und zerfillt diese beim
Kochen der salzsauren Losung in Kohlensiiure und ¢-Ketoglutar-
siure, COH.CO.CIl,.CH,.CO, .

Es war nun vorauszusehen, dall letztere nach Art anderer -
Ketonsiuren, z. B. Athoxybenzoylpropionsiure, Lavulinsiiure usw.?),
sich mit Hydrazin zu einem Pyridazinonabkémmling umsetzen lassen
und aus thm durch die frither anfgefundenen Reaktionen das Pyrida-

zin selber hervorgehen wiirde.

u- Netoglutarsdure und Hydrazin,

81 g rohe w-Ketoglutarsiiure ?) in 750 cem Wasser werden mit einer
Losung von 74 g Hydraziusulfat in 1110 cem n.-Nstronlange auf dem

) Compt. vend. 147, 198 (Chem. Zentralbl., 1908, 11, 768).

) S. Gabriel und J. Colman, diese Berichte 32, 395 [1899]; s. a.
O Poppenberg, diese Berichte 81, 3257 [1901): Katzencellenbogen,
diese Bervichte 34, 3828 {1901]: A. Oppenheim, diese Berichte 34, 4227
[1901).

3) Die rohe a-Ketoglutarsiure war in der Weise gewonnen, dal man Oxal-
bernsteinester mit dem doppelten Volumen rauchender Salzsiave iiher Nacht
stehen liel, die klure Losung bis zum Aufhéren der Wohlensiure-Entwickluny
{ca. 2 Stunden) gelinde koehte, danach auf dem Wasserbade vollig und dann
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Wasserbade zur vélligen Trockne verdampit. Die entstandene Salz-
kruste 16st man in 7H0 ccm siedendem Wasser, aus dem sich beim
lirkalten ein Brei langer. zugespitzter Nadeln (60 ) eines Natrium-
salzes (s. weiter unten) abscheidet.

Zur Tntfernung des Natriums 16st man 58 g Natriumsalz in
70 ccm kochender, 10-prozentiger Salzsiiure; beim Urkalten der Lé-
sung schiellen derhe, dnrchsichtige Prismen an, die Krystallwasser
enthalten; sie verlieren es bei 100° indem sie trilbe werden. Die
Aushente an wasserfreier Substanz betrug 45 g. Der Korper ist

Pyridazinon-3-carbonsiure,
o GO 4 1 B0,
0.9312 ¢ Sbst.: 0.1096 ¢ 130.
C,HGN;O(+ H‘;O Ber. ”2() 1126 Gef H;O 11.77.

Die cotwisserte Siure lost sich leicht in kochendem Wasser, aus dem
sie wieder mit Krystallwasser anschieBi. Sie schmilzt wasserfrei bei 198°;
ilre Lisung in warmem \mmoniak erstwrrt beim lirkalten zu silberglinzen-
den Blittchen des Ammoniumsalzes; ant Ton gestrichen und in Wasser ge-
lst, gibt dies it Silbernitrat eine schleimige Fallung, die in viel kochendem
Wasser ~ich lost und heim Abkialilen flache, zugespitzte Nadeln des Silber-
salzes CH; N, O3 Ag liefert:

0.3362 g Shst.: 0.1450 g Ag.

CsHaN2O3Ag. Ber. Ag 43.37. Gef. Ag 43.13.

Dus oben erwithnte Natriumsalz ist eine Verbindung von pyridazin-
carbonsaurem Natrium mit 1 Mol freier Niure: es krystallisiert aus
der cn. 8-fachen Menge kochenden Wassers in glasglinzenden Nadeln von
der Formel C; HyN2 Oy -+ C; Hs NaN, O3 -+ 2 11,0, die das Krystallwasser nicht
hei 1000 verlieren: Zur Wasserbestimmung wurde das Salz aul 145° erhitat,,
wobei die Krystalle ihre Durchsichtigkeit verloren:

0.5157 g Shst. (bei 100° getrocknet): 0.085 g NaCl. — 0.5499 g Sbst.
verloren bei 145" 0.06038 g H30.

CioHii Ny O3 Na 4 2 THO. Ber. Na 6.72, 2 H,0 10.53.
Gel. » 6.50, » 10.96.

Dicsem Natriumsalz  entspricht ein saures Silbersalz, C,He¢N.O0;
-+ Ci Hs AgN. 03 + 2 H,0: es scheidet sich in derben Krystallnadeln allmihlich
wb, wenn man eine heille Losung des Natrinmsalzes in 40 Teilen Wasser mit
Silbernitrat versetzt, und verliert sein Wrystallwasser schon bei 100", aber nur

O

~ehr langsaun.

nochmal mit etwas Wasser cindampfte. Der dabet verbleibende Sirup er-
~twrrte iber Nacht zu einer krystallinischen Masse, welehe ohne weitere
Reinigung zu obigen Versuchen diente.  Ausbeuate: 81 ¢ aus 171 g Oxalbern-
~teinester, der aus 100 ¢ Oxalester und 119 g Bernsteinester erhalten war.
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0.6075 g luittrockne Sbst. verloren bei 100° 0.052 g H,0. — 0.6273 g
luittrockne Shst. verloren bei 100° 0.0504 g HoO und gaben 0.1600g Ag. —
0.6108 g lufttrockne Sbst.: 0.1544 g Ag.
C]O HnN; OGAg + 2 HQO- Ber. 2 Hgo 8.47, Ag 25.41.
Gef. » 8.6, 8.03, » 2527, 2551

Pyridazon-3-carbonsaure, C()\/gg CI}>‘J.CO:[I,
bildet sich aus der vorangehenden, um H, reicheren Siure nach dem
schon frither fiir gleiche Zwecke benutzten Verfahren, nimlich durch
Behandlung mit Brom'). Zu dem Ende tropielt man in eine heifle
Lésung von 28 g Pyridazinoncarbonsiure in 140 ccm Eisessig so lange
Brom ein, als dessen Farbung verschwindet, wozu etwa 32 g Halogen
nétig sind. Alsdann wird der etwaige Brom-UberschuB mit etwas wiBriger
Schwefligsiure entfirbt und etwa das gleiche Volumen Wasser zuge-
fiigt. Dabei senkt sich ein schweres, feinkrystallinisches Pulver zu
Boden (23 g = 82 %/ der Theorie), das man am niichsten Tage ab-
filtriert. Aus kochendem Wasser krystallisiert die neue S#Hure in
" glitzernden, oktaederiihulichen Gebilden, die bei 259—260° unter
Schiumen schmelzen.
0.1510 g Sbst.: 0.2364 g CO,, 0.0403 g H,0.

Cs HiN2.O;. Ber. C 42.86, H 2.86.

Gef. » 42.69, » 2.96.
Sie 16st sich leicht in alkalischen Medien. Durch Schimelzen
verwandelt sie sich unter Abgabe von Kohlensiure fast quantitativ in

Pyridazon, CO<CH:CH/CH |
welcbes beim Erkalten zu einer harten, grauen, krystallinischen Masse
erstarrt, durch Destillation — am zweckmifligsten im Vakuum —

vollig farblos gewonnen wird, sich leicht in Wasser und Alkohol 16st
und aus wenig Essigester in quadratischen resp. oblongen oder keil-
formigen Krystallen anschiefit; diese schmelzen schon unter 100°
(ca. 75%), indem sie Essigester abgeben, werden dann aber wieder fest
und zeigen nun wie die destillierte Substanz den Schmp. 103—104°.
0.1522 g Shst.: 02794 g COs, 0.0571 g H,0.
C;H4N20. Ber. C 5000, H 417
Gef. » 50.06, » 4.17.
Um es in

3-Chlor-pyridazin, 01c<gH CH/CH,

iiberzufiihren, erwiarmt man 2 g feingepulvertes Pyridazon mit 8 ccm
frisch destilliertem Phosphoroxychlorid im Siedekolben mit aulwirts
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gerichtetem  Ansatzrolir unter tichtigem Umschiitteln aul dem Wasser-
bade. bis — nach etwa 5 Minuten — eine dunkle Lisung entstanden
ist.  Dann wird im Vakuum bei etwa 70° das uoverbrauchte Oxy-
chlorid abdestilliert und der dunkle Rickstand (R) in wenig Wasser
unter Kihlung gelést; die griinliche Liosung gibt, mit Soda schwach
iibersiittigt und dann mit starker Kalilauge vermischt, eine Emulsion,
welche man ausiithert.  Das Extrakt hinterlafit aul dem Wasserbade
ein O1, das beim Abkiililen krystallinisch erstarrt (2 ¢). Kleine Mengen
lussen sich im Vakuuw unzersetzt destillieren, wobei sie vollig farblos
ibergehen; Dbei grifleren Mengen tritt dagegen anscheinend durch
kleine Verunreinigungen aus den Kautschukdichtungen leicht véllige
Zersetzung  withrend der Destillation ein.  Aus heillem Petroliither
krystallisiert das Chlorpyridazin in flachen Nadeln und Blittchen vom
Schimp. 35
(0.1606 g Shst.: 0.2046 g AgCl
CyHz N CL Ber. €1 31,00, Gef. Cl 31.52.
Um aus der Chlorverbindung das
Pyridazin

selber zu gewinnen, braucht man sie nicht erst zu isolieren, sondern
verwendet man den dunklen Riickstand (R), in welchem das Chlor-
pyridazin neben Salzsiure resp. Phosphorsiiure enthalten ist.

Im Gbrigen wird wie folgt verfahren:

Nachdemi man aus & g Pyridazon das rohe Chlorpyridazin (R)
bereitet hat, wird es in demselben Kolben unter Kiihlung zunichst
mit 20 cem farbloser Jodwasserstoffsiiure vom Sdp. 1270 gelost, dann
noch ebenso viel Jodwasserstoff und 3 g roter Phosphor zugegeben
und ca. 1Y, Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Daraul verdiiont
man mit dem gleichen Volumen Wasser, filtriert von Phosphor ab,
dampft im Vakuum die Jodwasserstoffsiiure ab, lost den Riickstand in
wenig Wasser und fiigt einen Uberschuff von fester Soda hinzu. Die
dabei sich abscheidenden dunklen Oltrépichen schiittelt man mit Ather
aus.  Aus ihm werden durch Destillation 2 g Pyridazin gewonnen.

Aus 60 g obigen Natriumsalzes wiirde man also unter Zugrunde-
legung der angegebenen Ausbeuten 10.5 g, d. h. 37.4 %, der Theorie
erhalten.

Auf rohe «a-Ketoglutarsiure (31 g) bezogen, hetrigt die Ausbeute
24 v/ der Theorie und auf das als Ausgangsmaterial benutzte Ge-
misch von 100 g Oxalester und 11Y g Bernsteinester 19 9, der I'keorie.

Uber einige Umsetzungen des Pyridazins gedenke ich demnsichst
zu berichten.

Hro. Dr. August Albert bin ich fir eifrige Mitarbeit zu Destew
Dank verpilichtet.





