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4-Methyl -phiore t in  (VIII, H statt C,H,,O,). 
0.191 g trocknes 4-Methyl -p-phlor rh iz in  werden mit 20 ccm 

ll/,-proz. Salzsaure riickfliefiend 3 Stdn. gekocht. Nach 24 Stdn. erscheinen 
lange, farblose Nadelchen (0.083 8). Sie werden aus 10 ccm warmem 50-proz. 
Methanol umgelost, wobei 1-2 ccm lange Nadeln gewonnen werden. Sie 
erweichen ab 193-194O und schmelzen bei 196O. 

2.850 m g  Sbst. :  2.350 mg AgJ. 
C,,H,,O, (288.29). Ber. 1CH,O 10.76. Gef. CH,O 10.89. 

Die Mutterlauge, aus welcher das rohe Aglykon auskrystallisiert, enthalt 
nach der polarimetrischen Bestimmung 0.0776 g Glucose (ber. 0.0764 8). 

Der Sz6ch6nyi -Gese l l schaf t  sagen wir fiir die materielle Hilfe unseren 
besten Dank. 

~ .~~ .~~ 

195. Walter Hiickel und Walter Jahnentz:  Die Assoziation von 
Pyrazol und Pyridazin. 

[Aus d. Chem. Insti tut  d. Universitat u. Teclin. Hochschule Breslau.] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1942.) 

Die Zusammenhange zwischen Kohasion und Konstitution geben noch 
manche Ratsel auf. Auffallende Besonderheiten zeigen sich schon beim 
Blick auf die Siedepunkte bei den stickstoffhaltigen Heterocyclen von aro- 
matischem Charakter. Von diesen wurden in einer friiheren Arbeitl) zunaclist 
Fiinfringe von aromatischem Charakter, vor allem Pyrazol, Imidazol und 
Methylimidazol naher untersucht, um moglicherweise Beziehungen zwischen 
Siedepunktsanomalie und anderen Molekiileigenschaften aufzudecken. Fur 
das Imidazol und 4-Methyl-imidazol gelang dies, da hier zweifellos Zusammen- 
hange bestelien zwischen den1 abnorm hohen Siedepunkt, dem hohen Dipol- 
moment, der Fahigkeit zur Wasserstoffbriickenbindung und in einer be- 
sonderen Art zu assoziieren, die sich aus dem Verhalten der Gosungen zu 
erkennen gibt. Beim Pyrazol fehlte diese letztere Besonderheit, wodurch 
der Siedepunktsuaterschied von rund 70° gegenuber dem Imidazol seine 
Erklarung fand. Nicht geklart worden war beim Pyrazol das im Vergleich 
zum Imidazol auffallend niedrige Dipolnioment, weil die Untersuchungen 
damals kurz vor ihrem beabsichtigten Abschlufi abgebrochen werden mufiten. 
In  der vorliegenden Arbeit sollte vor allem das einen ungewohnlich hohen 
Siedepunkt besitzende Pyridazin niit dem sechsgliedrigen aromatischen 
Ring, das ebenso wie das Pyrazol zwei benachbarte Stickstoffatome besitzt, 
untersucht werden. In der Reihe der aromatischen Sechsringe mit ein und 
zwei Stickstoffatomen fallt das Pyridazin durch seinen hohen Siedepunkt 
sofort auf : 

Pyriilin 1160; Pyridazin 2070; Pyrimidin 124O; Pyrazin 1210. 

Auch fur die bicyclischen Heterocyclen vom Naphthalintypus gilt diese 
Ausnahmestellung des Sechsrings mit zwei benachbarten Stickstoffatomen. 

Ii'ahrend in der Reihe der heterocyclischen Fiinfringe der Ring mit zwei 
Stickstoffatomen in 1.3-Stellung, der Imidazolring, den hochsten Siedepudt 

129. [1940]. 

Chitiolin 237"; I soch i t~o l i~~  242"; I'hthalazin 315-31 7 O ;  Chiiinzolin 243O; Chi1 oxaliii 229.50. 

~~ ~ 

l )  W. Hi i cke l .  J .  D a t o w  11. E. S i n i m e r s h a c h ,  Ztschr. physik. CBem. [A] 186, 
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bedingt, ist es in der Reihe der heterocyclischen Sechsringe der Ring mit 
zwei Stickstoffatomen in 1.2-Stellung. 

Ein wesentliches konstitutionelles Charakteristikuni, das fiir die Aus- 
nahmestellung des Iniidazols verantwortlich zu niachen ist, fehlt in der 
Reihe der aromatischen Heterocyclen init Sechsring iiberhaupt : 

Es ist kein zur Bildnng einer Wasserstoffbrucke befahigtes Wasserstoff- 
atom vorhanden. Hierin besteht auch ein Unterscliied gegeniiber dem Pyrazol. 
Dieses Wasserstoffatom ist freilich wohl selir wesentlich niitbeteiligt an 
dem Zustandekonimen des hohen Siedepunkts der stickstoffhaltigen Hetero- 
cyclen niit Fiinfring, wie der Vergleich der Grundsubstanzen mit iliren 
N-Methyl-Derivaten zeigt, aber, wie bereits friiher hervorgehoben wurde, 
nicht allein die Ursache2). 

Die Bedeutung des zur Bildung einer Wasserstoffbriicke befahigten 
Wasserstoffatonis fur die Art des Zusaninienhalts der Molekiile gelit noch 
deutlicher als a m  den1 Vergleicli yon Pyrazol und Iniidazol mit ihren N-Methyl- 
Derivaten aus dem Vergleich des Pyrazols niit deni Pyridazin hervor. 

Die Mole ku 1 a r ge w icli t sh  e s t i m mu n ge n in Benzol und Dioxan 
zeigen, dalJ diese beiden Losungsmittel beini Pyrazol und Pyridazin ver- 
schieden wirken. Beini Pyridazin ist die an sich niclit erhebliche Assoziation 
in Benzol und Dioxan fast die gleiclie - in Benzol ist sie ein wenig gr613er -, 
n alirend das Pyrazol in Benzol wesentlich starker assoziiert erscheint als 
iii Dioxan, in deni der Assoziationsgrad sogar noch etwas kleiner ist als 
beim Pyridazin. Fur die Konzentration 0.5 Mol je 1000 g Losungsniittel 
errechnen sicli folgende Assoziationsgrade : 

_____ 

Pyrazol i i i  Benzol 139% 
Pyrazol in Dioxan 11 7; 

Dioxan besitzt also beini Pyrazol eine spezifisclie entassoziierende CT’irkung, 
da es die Wasserstoffbriicke der Doppelmolekiile zii losen vermag. In1 Zu- 
saninienhang mit dieser Fahigkeit steht die Tatsache, da13 Pyrazol sehr vie1 
losliclier in Dioxan als in Benzol ist. Beini Pyridazin ist ein solcher Unter- 
schied nicht vorhanden ; es mischt sich mit Benzol wie mit Dioxan in allen 
\Terhaltnissen. 

Die d ie lek t r i sche  Po la r i sa t ion  von Pyrazol und Pyridazin lafit 
die gleiclie Art des Losungsniitteleinflusses erkennen wie die Molekular- 
gewichtshestiiTiin~ingen. Die bei ihr erhaltenen Zahlenwerte sind insofern 
nicht streng mit den auf kryoskopischeni Wege erinittelten Assoziationsgraden 
vergleichbar, als die Messungen bei h6heren Teniperaturen und fast diirchweg 
hoheren Konzentrationen vorgenonimen wurden als jene. 

Ganz besonders deutlich tritt die spezifisc1.e entassoziierende IVirkung 
des Dioxans beiin Pyrazol  in Erscheinung. Die Polarisation ist stark 
konzentrations- wie leniperaturabliangig: Erniedrigung der Konzentration 
wie Erhohung der Temperatur 1a13t sie stark anwachsen. Das aus ihr berechnete 
Dipolmonient, das friiher bei 200 und eineni f, von rund 0.1 zu 2.19 D an- 
gegeben worden war, erliebt sicli bei GOo und eineni f, von rund 0.03 zii 4.6 D. 

Extrapoliert man, was naturlich etwas gewagt ist, aus dem Verlauf 
der Polarisationskurve auf unendliche Verdunnpng, so konimt nian fur das 
Dipolmoment des Pyrazols in Dioxan auf etwa 5.6 D, bei 20° niir auf 2.3 D. 

*) S. FuBn. 1, 1. c . ,  S. 131 
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Es ist jedocli sehr walirscheinlicli, dalj bei ZOO bei extremer Verdiinnung 
die Kurve der dielektrischen Polarisat ion einen starkeren Anstieg mit ab- 
nehmender Konzentration hat als in den1 Gebiete, in dem Messungen vor- 
liegen (s. dazu weiter unten). 

Die geringe entassoziierende Kraft des Benzols gegeniiber dem Pyrazol 
zeigt sich darin, daW die Polarisation und damit auch das aus ihr berechnete 
Moment kauin konzentrationsabhangig ist, und daf3 der deutlich erkennbare 
Einflulj der Temperatur vie1 geringer ist als beim Dioxan. 

Durch die neuen Beobachtungen an Dioxanlosungen ist die friiher 
vernierkte Kleinheit des Dipolmonients voin Pyrazol, die theoretisch un- 
verstandlich war, erklart. Sie ist einfach eine Folge der starken Assoziation 
in Benzollosung. Der starke EinfluW der Temperatur lafit vermuten, dalj 
die dnrch das Losungsmittel zu entassoziierenden Doppelmolekiile des 
Pyrazols ein sehr kleines Moment, vielleicht sogar das Monient Null besitzen 
und deshalb so stark bei cler Berechnung des Dipolmoments ins Gewicht 
fallen. Das friiher3) gegebene Bild des Doppelmolekiils voiii Pyrazol paljt 
recht gut zu  dieser Annahnie. 

Bei den Konzentrationen, fur die Messungen der dielektrischen Polari- 
sation vorliegen, liegen nach den kryoskopischen Bestiiiimungen fast ZLI 

l O O y $  Doppelmolekiile Tor, wenn man nur  diese und nicht auch Dreier- 
molekiile als im Gleichgewicht mit Einfachmolekiilen annimmt. Bei einem 
Moment der letzteren von G D und dem Moment 0 fur Doppelmolekiile wiirde 
ein Moment von 1.5 einem Gleichgewicht zwischen 25 % Einfach- und 75 yo 
Doppelmolekiilen entsprechen. 

Wahrend das niedrige Moment des Pyrazols in Benzolloswg soniit befriedigentl 
erklart erschcint, bleibt es nocli ratselhaft, wieso in Dioxan das Moment bei 20" hur zu 
2.2 D gefunden wird. Dieses wiirde einem Gleichgewicht von nahezu 40 % Birifachniolr- 
kiileii und  fast GO % momentfreien Doppelniolekiilen entspreclien. Nacli den kryozko- 
pischen Hestimxiiungen sind jedoch bei sogar noch ctwas niedrigerer Temperatur (etwa 
110) bei den gleichen Konzentrationen, fur die p -2 D gefunden wird, xiur nicht ganz 
10 % Doppelmolekiile vorhanden. Eine Deuturig dcr Versehiedenlieit dcr aus dielektrischen 
und kryoskopischen Xessungen nbgelciteten AssoziationshTade erscheint vorlhufig t!och 
nicht niiiglich. 

Der neue Wert von rund 6 D fur das Dipolmonient des Pyrazols paljt 
recht gut zu den fruher theoretiscli aus zwei verschiedenen Modellen be- 
rechneten Werten 6.4 und 5.5 D4). Der erstere ist fiir die polare Zwitterion- 
Grenzformel abgeleitet. Er ist groljer als der aus dem dielektrischen In- 
krement der waljrigen Losung berechnete Wert 4.3 D6), der den ersten 
Hinweis darauf gab, dalj der friiher aus der dielektrischen Polarisation in 
Benzollosung abgeleitete Wert l.G-1.7 D fur das Einzelniolekiil zu klein 
sein miisse. Ob wirklich das freie Pyrazolmolekiil ein Moment von 6 D hat, 
ist wegen der bei der Ableitung dieses Wertes gemachten Extrapolation 
unsiclier; auch die Zahl 4.3 1) ist bei der empirischen Natur der zu ihrer 
Berechnung benutzten 1:ormel wenig sicher. Fest steht jedoch jetzt, daW 

a) S. FuOn. 1, 1. c., S. 1%. 
4) S. Ful3n. 1, 1. c., S. 151. 
6 ,  W. Hiickel  11. W. J a h n e n t z .  13. 74, 652 [1911]. 
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die isolierte Pyrazol- und Iniidazolmolekel niclit SO sehr unterscliiedliche 
Moiriente besitzen, \vie es friiher schien. 

P y r i d a z i n  besitzt ein sehr hohes Dipolnioiiient von rund 4 D. Dessen 
Abnalinie iiiit zunehmender Konzentration ist in Benzol und Dioxan ungefalir 
gleich stark. Hier besteht in heiden Los~ingsmitteln Analogie niit den1 
kryoskopisclirn Verhalten. Bine einzeliie in Tetrachlorkohlenstoff bei einein f, 
von runt1 0.08 vorgenomniene Messung ergab, darj in diesern Liisungsmittel 
kauiii eine Assoziation stattfindet, denn das Dipolmoinent war tiierklich 
grijBer als in Benzol bei cler gleichen Konzentration und ungefalir gleicli 
c h i  hoelisten Ii’ert, der bei den kleinsten geniessenen Konzentrationen 
(fi -0.01) in Benzol uncl in Dioxan gefunden wurde. 

Sininit iiinn d:is Moment tlcs niclit assoeiierten 1’~ridazinniolekiils zii 4.0 D an, :.o 

crgibt sich eiiie ititcressante zahleninaWige Uezicliung zum Jlonient cles Pj-ridins, das ZII 

2.23 D angegeben wird, Bercchnet nian niiiriilich aiif Grund des Prinzips der Vector- 
addition clas Noriient rlcs Pyridnzins aiis deni des Pyritlins wie bei eineni orthosubsti- 
tuicrten Bcnzolderivat aus deni Jlonosubstitutioris~~rodukt, so erliiilt man die riclitigv 
%ah1 von -4 D (genaucr 3.86 D).  Nach d e n  gleichen Keclienverfaliren niiiDtc l’yrimidiii 
tlasselbe >\Iolnent \vie das Pyridin besitzen, was nocli durcli den Versucli zii priifen ist, 
iind das Pyraziti in ~ibcreitistiinniuiiS niit clen JIcBcrgehnisscn mi substituierten Pyrazincn 
iiioxneritfrei win.  

Es liegt nun nahe, den hohen Siedepunkt des Pyridazins einfach auf 
sein holies I)ipoliiioiiient zuriickzufiihren, das vie1 holier ist als das der anderen 
stickstoffhaltigen Heterocyclen niit aroniatiscliein Seclisring. Dafiir scheint 
lreiter zii spreclien, darj das Nitrobenzol, das ebenfalls ein bei 4 D liegendes 
IXpolmonient hat,  nu? wenige ( 3 4 )  Grade holier siedet als das Pyridazin. 
Die Kurven der dielektrischen Polarisation von Pyridazin und Nitrobenzol 
in Benzolliisungen fallen fast zusamnien. Dennocli erscheint die SchluB- 
folgerung, den hohen Siedepunkt in beiden Fallen ausschliefilich auf das 
gleich holie Dipolinoment zuriickzufiihren, gewagt. Denn obwohl im di- 
elektrischen Verlialten beide Verbindungen sehr ahnlich sind, besteht ein 
deutlicher Unterschied in der T e  rnp e r  a t 11 r a b h a n g  i g k e  i t ih  r e r 0 h e r  - 
f l a c h e n s p a n n u n g .  Das deutet darauf hin, daB die Kohasion uud daniit 
aucli die Assoziationserscheinungen von Pyrazol und Xtrobenzol doch 
niclit ganz von der gleichen Art sincl. 

Ober  f l a c h e n s p a n n u  n g :  Nitrobenzol verlialt sicli liinsiclitlicli seiner 
Oherflaclienspannuiig als norniale Fliissigkeit, seine €36 t v ii s sche Konstante 
ist 2.1 und niclit teniperaturabhangig. Pyridazin hat dagegen eine zu kleine 
Eiitvossche Konstante, die iiberdies teniperaturabliangig ist und von 1.2 
zn.ischen Oo und 3 5 O  auf 1 . G  zwischen 100° und 155O ansteigt. Hierniit reilit 
sich das Pyridazin in die typiscli assoziierten IXssigkeiten ein. Das ist 
tleswegen besonders benierkenswert, veil bislier erlieblicli zu iiiedrige 
E o  t v 6 ssclie Konstanten nur bei solchen Fliissigkeiten beobachtet \\orden 
sind, deren Molekiile ein zur R’asserstoffbriickenbindung befahigtes Ii’asser- 
stoffatoiii hesitzen. Pyridazin ist die erste assoziierte Fldssigkeit, der dieses 
hferkmal felilt. 

Beini I’yrazol, das ein zur Briickenbindung befahigtes Wasserstoffatoni 
entlialt, ist die Eiitvossche Konstante ungefalir ebenso groB Ivie beiiir 
Pyridazin. Da sich negen cles lidieren Sclinielzpunkts des Pyrazols die 
Beobachtungen auf einen kleineren Ternperaturbereich erstrecken als beini 
I’yridazin, ist nicht festzustellen, oh eine merkliclie ’reinperaturabli~xngigkeit 
bestelit. DalS trotz annaliernd gleicher GroBe der Konstanten die Yerlialtnisse 

Berichte d .  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXSV. ‘32 
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beirn Pyridazin und Pyrazol dennoch verschieden liegen, geht daraus hervor, 
da13 das Pyrazol normale Werte der Eotvosschen Konstanten (2.04 zwischen 
800und l l O o ,  2.24 zwischen l l O o  und 155O) ergibt, wenn man bei der Be- 
rechnung des Molekularvolumens das doppelte Molekulargewicht einsetzt. 
Beim Pyridazin ist das nicht der Fall. Im fliissigen Pyrazol wird man dem- 
nach Doppelmolekiilbildung annehmen .diirfen, wobei der Zusammentritt 
der Molekiile moglicherweise nach der friiher3) gegebenen Formel stattfindet. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  von  Pyr idaz in .  

Pyridazin wurde auf dem von R. Marquiss) angegebenen Wege aus 
Furan hergestellt, das mit einem Geniisch von Salpetersaiire und Essigsaure- 
anhydrid nitriert und acetyliert und weiter mit Hydrazinhydrat unigesetzt 
wurde. Die Vorschrift wurde fur grol3ere Mengen etwas, abgeandert. 

40 g F u r a n  wurden in 80 g Ess igsau reanhydr id  gelost und bei 
- 5 O  wahrend ungefahr 2 Stdn. tropfenweise rnit deni Nitriergemisch versetzt, 
das vorher aus 200 g konz. Sa lpe te r sau re  (d 1.5) und 320 g Ess igsaure-  
a n h y d r i d  bei Oo bereitet worden war. Die Temperatur sol1 stets unter 0" 
bleiben, dann tritt keine unerwiinschte Oxydation ein. Anschliel3end 
wurde noch 3 Stdn, geriihrt, dann das Reaktionsprodukt auf 400 g Eis 
gegossen und rnit 1 1  Wasser verdunnt. Nach Verschwinden der letzten 
Tropfchen von Essigsaureanhydrid wurde 3-ma1 mit je 500 ccni Ather 
extrahiert, die ather. Losung 3-ma1 mit Wasser ausgewaschen und dann 
vor  s i ch t  ig niit Natriumbicarbonatlosung neutralisiert. Sobald diese nicht 
mehr schaunite, vielmehr mit rotbrauner Farbe ablief, war die Neutralisation 
beendet. 

Nun wurde die ather. Losung 1-2 "age rnit Natriumsulfat getrocknet, 
der Ather abgedampft (die letzten Anteile irn Vak.) und das hinterbliebene 
rotbraune, zersetzliche 01 (Nitroacetofuran) sof or  t weiter verarbeitet. Es 
wurde in 500 ccni Athanol gelost; zu der Losung wurden auf je 10 g Ni t ro -  
t icetofuran 5.7 g reines H y d r a z i n h y d r a t  in kleinen Mengen durch einen 
Riickflul3kiihler zugefiigt und 10 g wasserfreie Soda zugegeben. Nach 3-4-stdg. 
Kochen auf deni Wasserbad wvrde der Alkohol grol3enteils verjagt und der 
Ruckstand destilliert. 

Unter gewohnlichem Druck wurde bei 95-135O hauptsachlich nicht 
unigesetztes Hydrazinhydrat abgetrieben und dann unter vermindertem 
Druck weiter destilliert. Unter 12 mm wurden 3 Fraktionen aufgefangen. 
Vorlauf bei 65O, Hauptfraktion 65-100°, Nachlauf 100-130O. Nochmalige 
Fraktionierungen lieferten in der bei 82-840 iibergehenden Fraktion ein 
ziemlich reines, gelbliches Rohpyridazin; die letzte Fraktion Sdp. ab 120" 
erstarrte teilweise zu gelblichen Krystallen. 

Ausbeuten im Mittel mehrerer Versuche : 
Rohes N i t r o a c e t o f u r a n  etwa 40 g = etwa 40% d. Th.;  R o h p y r i d a z i n  etwa 

9 g = 20% d. Tlieorie. 

6) Compt. rend. Acad. Sciences 132, 140 [1901]; 134, 776 j19021; 136, 368 [1903]; 
Atin. Chirn. [ 8 ]  4, 216 [1905]; zur Nitrierung des Fnrans s. a.  B. T. F r e u r e  u. J .  R. J o h n -  
son ,  Journ. Amer. chem. SOC. 63, 1142 [1931]. Die Synthese von G a b r i e l  (B. 43, 654 
[1909]), die iiber das Pyridazon fiihrt und bis zu diesem ganz gut geht, erscheint wegen 
der vielen Zwischenstufen und des Verbrauchs groI3er Mengen von Jodwasserstoff bei 
der Reduktion des Pyridazons wesentlich ungiitistiger. 
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R e i n i g u n g  d e s  P y r i d a z i n s  : Das Rohpyridazin vom Sdp.,, 81-84O. Sdp.,,, 197O 
enthielt noch Wasserspuren. Zu deren Entfernung wurde es iiber Bariumoxyd destilliert, 
in Benzol gelost, mehrere Tage iiber Bariumoxyd getrocknet mid nach Abdestillieren 
des Benzols iiber Bariumoxyd bei 12 mni destilliert. Nach 3-maliger Wiederholmig war 
das Pyridazin rein. Es xvurde im Exsiccator in Stickstoffatmosphare aufbewahrt. 

Die bei der Darstellung des Pyridazins als Nebenprodukt erhaltene, aus den1 Nach- 
lauf auskrystallisierende \‘erbindung schmolz, aus einetn Gemisch von Alkohol und 
Athcr oftrnals umkrystallisiert, bei 1410. Sie war in Ather und Benzol kaum, it1 Aceton 
leicht laSlich. 

5.093 mg Sbst.: 9.640 nig CO,, 3.960 nig H,O, 0.104 nig Rest. -. 8.547 mg Sbst.: 
Die Analyse stirnnite annPhernc1 auf die Bruttoforniel C,H,O,N,. 

1.813 ccm K, (22.50, 758.3 xnm). 
C,H,O,N,. Iler. C 52.25, H 4.35, N 20.28. Gef. C 52.70, H 4.44, N 19.43. 

Diesc Bruttoformel entspricht einern A c e t o x y p y r i d a z i n ,  CH,CO,.C,H,K,, dessen 
Entstehung (ills a-Verbindung) ails dem Nitroacetofuran ganz einleuchtend wviire. 

1: i g e  x i  s c 11 a f t  e 11 d e s P y r i d a z i ii s. 

S c h n i e l z p u n k t ,  an einer JIenge von 15 g niit gceichtein Thermometer lwstitnmt, 
-6.40 ( G a b r i e l  gibt -SO an).  

S i e d c p u n k t  im Stickstoffstroni bei 762.5 niin 207.4O (korr.), ICine Kontrolle des 
Thermometers wurde niit reinstem Kitrobcnzol (Schmp. 5.70, Sdp. 210.80) vorgenoninien 
( G a b r i e l  gibt 205-2080 an).  nei  der Destillation unter gewohnlicheni Druck veriindert 
sich das Pyridazin an der Luft;  in1 Stickstoffstrom ist die Zersetziing vie1 geringer, kann 
aber aiich nicht vollstiindig verhindert wcrden. Sdp.,, -830. 

D i c  h t c  , R r e  c h ui igsi  n d e  s , JKo Ire f r a k t i o n  be i  20.0° (von I3 r ii h 17) Kefundene 
Zahlen in Klamxnern). 

(1: 1.10535 ( c y 5  1.1035); 

XI, 1.51634, nHe 1.52115, np 1.53337; 
(n, 1.51842, n~ 1.52311, lip 1.53541 bei 23.50); 
31, 21.89 (22.00), M H ~  22.06 (XD 22.16), Jfp 22.49 (22.60). 

D i c h t e  b e i  v e r s c h i e d e n e n  T e x n p e r a t u r e n ,  in einem Pyknonieter von 
4.04573 ccm Inhalt  bei 34.2O bestimmt. 

00 20.00 34.20 55.7O 79.70 99.90 156.0° 
1.12371 1.10535 1.09345 1.07400 1.05364 1.03547 0.98546 

Die Dichte iindert sicli linear mit der Temperatur : d: 1.12371 - 0.OOOXS2 t. 
Pyridazin mischt sic11 niit U’asser, Rcnzol, Dioxan und Alkohol in jedcni Verhaltnis. 

In Athcr ist es gut liislich, aber nicht in jedem Verhiiltnis mischbar; in Cyclohexan lost 
es sich so gut wie gar nicht. 

0 be r f 1 iic h e xis p a n n u n g . 

Die Obcrfliicheiispannung wiircle, anders als in cler Arbeit voxi S i m n i e r s b a c h ,  
cler nach der Steigholienniethodc gearbcitet hat ,  nach der Methode des maximalen Blasen- 
drucks bestimmt. Die Xpparatur war dieselbe, die JZills und R o b i n s o n * )  benutzt 
haben, von tler sie sich iiiirdarin unterschied, daB der Behalter fur die zu niessende Fliissig- 
keit init nut e i n c m  Schliff rersehen mar, so daB die Capillaren auszuwechseln waren; 
so wurde an  Substanz gcspart. Die weite Capillare liatte eincn Durchmesser YOXI ctwa 
0.4 mni, die enge von 0.05, Der Druck im mit Wasser gefiilltcn Manometer wurde mit 
vinein Kathetorneter abgelesen, das auf 0.2 niin genaue Ablesungen erlaubte. Die Be- 
rvchnuiig der Oberfl~clienspnniiung geschah nach der von Sugdeno)  angegcbexien Formel 

. ~. _. 

7, Ztsclir. physik. Chem. 22, 388 [1897j. 
Journ. clicm. SOC. Loncion 1927, 1823. 

‘:I Jourii. chetn. Soc. London 125, 29 [1924]. 
92 * 
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y = A . P  (1 +0 .69r2g .D/P)  =.&.I?@; d a r i n P  = H.d~ ,o .981Dyn/qcm;  H=Druckunter- 
scliied in ccm Wasser, r2  = Radius der wciten Capillare, D = Dichte. 

Die Konstante A dieser Forrxiel wurde durch Messungen mit Benzol ermittelt, 
dessen Oberfliiclienspannung genau bekannt ist. Durch diese wurde gleichzeitig die 
Fehlergrenze der jlessungen zu h0.15 % cles jewcils gefundenen Wertes von y festgelegt. 
Als Bezugswert wurde *&~,,, = 28.8s benutzt. Die Eichung mit Benzol dieiite gleich- 
zeitig zur Erniittlung der Fehicrgrrnzen der Jlethode. Rei y = 30 Dyn/cni war sie &0.05 ; 
bei y = 72 i D . 1 .  

Xs wirclc jetlesmal das Mittcl atis 7 Ablesungen gebildet. 

0 be  r f 1 a c h e  xis p a n n  u n  r: v o n  P y r i d  a z i n 

t d 
Jlolarc Ober- 
f 1 Bchenenergie I?o t v o s  - Koiistante y Dyn/cni 

0.00 1.12371 50.15 861.7 

34.0° 1.09362 46.87 ' 820.1 

55.40 1.07430 44.s7 794.6 

80.4" 1.05302 42.29 758.9 

1.22;0.07 (17") 

1.19$0,11 (45") 

1.43i0 .09  (6s") 

' 1.35;0.11 (900) 
99'70 1.03553 40.38 732.8 

1.60i0.04 (127") 
1.54.fP 0.08671 34.40 644.6 

3Iittelnwt zwischen 0 uncl 154" 1.41 &0.01 

' X i t r o b e n z o l ,  S c h m p .  -+5,7O (korr . )  
Eotvos-Konstante  t d: Y 

8.50 1.21240 45.43 2.71 (14O) 
20.00 1.201 13 43.77 2.26 (30O) 
40.0" 1.18147 41.25 2.14 (50O) 
60.00 1.16210 38.88 
so.00 1.14280 36.71 2.14. (870) 
05.00 1.12840 34.98 

Die Eo tvossche  Konstante ist hei allen Teniperaturen ziormal; der hohc \Vert 
bei 140 ist  wahrscheinlich durch hIeIJfehler bedingt, die sich bei den1 kleinen Teniperatur- 
interval1 zwisclien 8.50 und 200 besonders stark auswirken. Jedenfalls ist sie nicht, wie 
es nacli den hlessungen von I>. X I .  J aeger'o) scheinen konnte, bei tieferen Temperaturen 
zu klein; abgesehen von den fur 8.50 und 200 gefundencn M'erten stinimen dic Zahlrn 
J a e g e r s  mit den hier angcgebenen gut iiberein. 

V is  cos  i t ii t , i 111 Viscos i me t e  r n a c h  U b be 1 o h  d e b e s t  i ni ni t 
P y r i d a z in  P y r i d a z i n  in Benzo l  bei 20.0O; c = 0, +br. ID5- fA9 

t Tabs. 10' 
20.0O 204911.8 
40.0° 1471k0.5 
60.0" I l lS , t0 .5  

80.0" 910,t0.7 

90.00 821*0.5 

lo) Ztschr. anorgari. allgcrn. 
1.93). 

Konz. M01/1000 g 
0.1537 
0.3772 
0.4649 
0.6551 
0.7629 
1.1694 
1.3008 

'I 
660 
676 
682 
698 
706 
736 
747 

Cheni. 101. 112 [1917] (von 

Tzpezif. 
0.0173 
0.0421 
0.0507 
0.0767 
0,0891 
0.1350 
0.1523 

5-3P 1.53, 

km = qsp/c 
0.112 
0.112 
0.109 
0.117 
0.117 
0.115 
0.117 

von 35-710 
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Chinolin, durch oftmalige Fraktionierung im Vak. gereinigt, Sdp.,,& 236.6O (korr.), 
Sdp.,, 111.7O. Schmp. -16O. 

I 
I 
I1 
I 
I 
I1 
I1 

20.00 40.0° 60.0" 80.00 95.0° 
r,. 105 3839 2404 1670 1250 1027 

Die Viscositat ist groI3er als beim Pyridazin, ebenso ihre Teinperaturabhangigkeit. 

31 o 1 e k u la  r ge  w i c h t v o 11 P y r i d a z i n. 
I n  Benzol. E = 5.12. 

l.:s wurden zwei Versuchsreihengeniessen : Reihe I G = 14.25160 g;  I1 G= 13.93189g. 
g Pyridazin c BIo1/1000 .g f ,  A t  3101. -Gew. 

0.09735 0.6853 0.00658 0.41.5 84.3 
0.18399 0.1612 0.01238 0.736 89.8 
0,19126 0.1784 0.01317 0.787 89.4 
0.31177 0.2730 0.02086 1.203 93.1 
0.42529 0.3728 0.0282.5 1.563 97.8 
0.66064 0.6171 0.04421 2.311 105.1 
0.89951 0.8285 0.05924 2 916 113.3 

In Diosan. I5 = 4.66. 
C = 16.24314 g. 

g c 3101/1000 g f, A t  Nol,-Gew. 
0.09745 0.0746 0.00652 0.338 82.8 
0.19751 0.1436 0.0124s 0.669 85.1 
0.39024 0.2986 0.02562 1.250 89.8 
0.5 87 12  0.4493 0.03806 1.787 94.3 
1.0005 0 7656 0.06315 2.829 101.5 

Uielcktrisches Inkrenient rofl Pyridazin5) h i  loo 6 = d E / d C  - 2.13; dx/dc 12.4. 
.%us 6 berechnct sich p nach der Formelll) p=6 + 12.4/1.93 zu 5.35D, wahrend 4.0 

gemessen worden ist. Die Formel stirnmt liier also weniger gut als beim Pyridazon, fur 
das die nifferenz zwischen berechneteni und beobachtetem Wert nur 0.04 ist. Im Gegen- 
satz zuni Pyridazon und anderen l'erbindungen, fur die die Forniel gilt, ist abet dns 
Pyridazin kein Molekiil voni T y p m  eines Zwitter-Ions. 

Dipolmotncnte. Pyridazin. 
P y r i d a z i n  i n  Renzo l .  

E 

2.563 0,06119 5.94368 0.00994 0.88127 
0,12251 5.55161 0.02106 0.88268 2.864 
0.37250 i.70187 0.05987 0.38587 3.100 
0.18571 5.84138 0.03007 0.89236 3.948 
0.54913 5.58164 0.08741 0.89717 4.708 
1.61447 5,37375 0.33656 0.92761 10.450 

Pyridazin Uenzol f, d: 

l'yridazin 
0.09311 
0.23352 
0.44078 
1.08496 
1,68815 
1.61954 

11:l R .  i 4 ,  

P y r i d n z i n  i n  D i o s a n .  
Diosan f, df E 

6.10742 0.01694 1.03574 2.710 
6.77480 0.03656 1.03748 3.235 
6.4979 0.06952 1.03882 4.233 
6.77754 0.14974 1.04531 7.228 
7.78541 0.19260 1.04797 9.105 
6.36441 0.21572 1.05049 9.385 

655 [1941]. 

1'2 
387.5 
348.1 
331.6 
298.8 
266.8 
190.8 

p, 
351.6 
337.6 
297.6 
230.1 
206.2 
163.7 

t = 20.00 

4.05 
3.84 
3.78 
3.62 
3.40 
2.82 

p. 10'8 

t =: 20.00. 
p.10'R 
3.95 
3.87 
3.61 
3.14 
2.95 
2.81 
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P y r i d a z i n  i n  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f .  
E pz 

5.144 324.3 
Pyridazin CCI, f, d? 
0.43870 9.32939 0,08281 1.5591 

t 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

t 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 

Dipolmomente. Pyrazol. 
a) t = 20.0°. 

Pyrazol Dioxan fz d,* E 

0 1.03390 2.278 
0.14953 7.86482 0.02436 1.03527 2.472 
0.30128 9.34521 0.04101 1.03671 2.615 

1.05845 6.48099 0,17661 1.04291 3.967 
1.56247 5.42730 0.27438 1.04686 4.945 
2.63863 5.40041 0.39099 1.05131 6.877 
3.49392 5.07868 0.47467 1.05523 8.379 

Messung D a t o w l a )  0.1096 1.038 3.2 

p z  
- 

123.6 
122.7 
120.4 
109.1 
95.5 
89.0 
82.7 

Loslichkeitsgrenze f ,  = 0.55 ; Molrefraktion von Pyrazol 18.8. 

b) t 
Pyrazol Dioxan f, 

0 
0,20100 8.77196 0.02921 
0.28088 8.52408 0.04148 
0.52773 9.46457 0.06824 
0.68673 8.26765 0.09836 
1.24782 6.90171 0.1919 
2.19017 5.53868 0.34183 

= 60.0°. 

d? 
0.98945 
0.99158 
0.99129 
0.99458 
0.99583 
1.00182 
1.01002 

E p, 
2.195 - 
2.390 415.0 
2.490 333.1 
2.745 256.6 
2.930 204.2 
3.746 148.6 
5.862 99.19 

p .  10'8 
3.91 

p .  10'8 
- 

2.23 
2.22 
2.19 
2.06 
1.90 
1.82 
1.74 

p.10'8 
- 

4.60 
4.14 
3.58 
3.15 
2.64 
2.31 

196. Burckhardt Helferich und Johanna Werner: Uber An- 
hydride von Glykol-glykosiden. 

[Aus d Chern Laborat d Uriiversitat Lripzig.] 
(Eingegangen am 6 Xovember 1942 ) 

Vor kurzem wurde ein eigentiimliches Anhydrid des Glykol-P-d-glucosids 
beschrieben, dem auf Grund seiner Zusammensetzung und seiner Eigen- 
schaften die Formel I zugeschrieben wurdel). 

Die Verbindung kann nicht nur aus dem freien Glykol-P-d-glucosid- 
jodhydrin gewonnen werden. Auch das entsprechende Chlorhydrin ist dazu 
reaktionsfahig genug. Noch einfacher gelingt die Herstellung dieser Substanz 
aus dem Tetraacetyl-P-d-glucosido-glykolchlorhydrin durch Riickkochen mit 
waBrig-alkoholischem Alkali (s. u.).  Ebenso kann die Verbindung gewonnen 
werden aus dem Tetraacetyl-glykol-P-d-glucosid durch Mesylierung der 
freien OH-Gruppe des Glykols in dieser Verbindung und Abspaltung von 
Essigsaure und Methansulfonsaure mit alkalischen Mitteln aus der Ver- 
bindung 11. 

Ein ganz analoger RingschluB gelingt ebenso leicht aus dem Tetra- 
acetyl-u-d-glucosido-glykolchlorhydrin (111). Das so entstehende Glykol- 
a-d-glucosid-anhydrid (IV) zeigt ebenfalls die starke Verfestigung der gluco- 

12) S. FnI3ti. 1. 
1) n. H e l f e r i c h  11. J .  1V'erner;B. 75. 949 [1942!.- 




