488. Otto Poppenberg: Zur Kenntniss der Pyridazine.
{Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.)
(Eingegangen am 18. August 1901.)

Die vorliegende Untersuchung wurde auf Anregung von Hrn.
Prof. 8. Gabriel zunichst in der Absicht ausgefiihrt, eine ergiebigere
Darstellung des 3-p-Oxyphenylpyridazins, HO.CsH,.CiH3N;, auf-
zufinden, welches alsdann zur Bereitung grisserer Mengen Pyridazine
nach dem von S. Gabriel und J. Colman?) angegebenen Verfahren
dienen sollte.

Ich ging zu dem Ende statt von der p-Aethoxybenzoylpropion-
siiure, CyHyO.CsH,.CO.CH;.CH;.CO: H, welche jene Forscher be-
nutzten, von der entsprechenden Methylverbindung, der Amnisoylpro-
pionséiure, CH30.CsH,;.CO.CH,.CH;3.CO:H, aus.

Die Ausbeute an Oxyphenylpyridazin, die ich erzielte, erwies sich
aber nicht besser als die auf dem ersteren Wege gewonnene. Ich
beschrinke mich daher darauf, die von mir erhaltenen neuen Derivate
kurz zu beschreiben.

Im zweiten Theil der Arbeit berichte ich {iber ein nicbst héheres
Homologes des Pyridazins, das 3-Methylpyridazin, und einige seiner
Derivate.

1. 3-p-Oxyphenylpyridazin und Derivate.

Die als Ausgangsmaterial dienende Anisoylpropionséure wurde
im wesentlichen nach der Vorschrift von E. Burcker?) fiir Benzoyl-
propionsdure dargestellt. In 100 g Anisol wurden 20 g Bernstein-
siureanhydrid unter Erwérmen gelést und die Lésung dano schnell
abgekiihlt, damit das Anbydrid feinvertheilt sich ausschied. Alsdann
figte ich 30 g Chloraluminium in kleinen Portionen unter Kiiblung
hinzu und liess das roth gewordene Gemisch unter ofterem Um-
echiitteln nicht linger als etwa 8 Stunden stehen. Darauf wurden
Wagscer und verdiinnte Salzsdure unter Kihlung des Kolbens in Eis-
mischung hinzugefiigt, aus dem Gemenge das tberschiissige Anisol
mit Wasserdampf abgeblasen und wiedergewopnen. Im Kolben schicd
sich beim Erkalten der Fliissigkeit das Condensationsproduct krystal-
linisch ab, das nach dem Absaugen und Waschen in verdiinntem Am-
moniak gelost, dann mit Thierkohle gekocht und mit Salzsiure wieder
abgeschieden wurde. Die Ausbeute betrug 20—23 g = 50 pCt. der
Theorie.

Die Siure loste sich in Wasser, Alkohol, Essigester, etwas
schwerer in Aether und Benzol, noch weniger in Ligroin. Aus ver-

1) Diese Berichte 32, 407 [1899) %) Ann. chim. phys. (5] 26, 435.
Berichte d, D, chem. Gesellachaft. Jahrg. XXX1V. 209
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diinotem Alkohol schiesst sie in rhombischen Tafeln vom Schmp.
140—141° an. Letztere sind die erwartete

Anisoylpropionsdure, CH;0.CsH,.CO.CH;.CH,.COOH.

0.1653 g Sbst.: 0.3831 ¢ COs, 0.0904 g 10.

CuHmO;. Ber. C 6346, H 5.11.
Gef. » 63.21, » 6.08.

In starken Mineralsiiuren l3st sie sich mit dunkelrother Farbe,
die beim Verdlinnen mit Wasser wieder verschwindet.

Ihr Silbersalz, C;Hy OgAg, firbt sich, besonders wenn es
feucht ist, im Lichte schnell dunkel.

0.2015 g Sbst.: 0.0685 g Ag. — 0.2253 g Sbst.: 0.0768 g Ag.

CiHiOsAg. Ber. 34.28. Gef. 31.00, 34.09.

Setzt man zu der Losung des Alkalisalzes der Sidure essigsaures
Phenylhydrazin und erwirmt lingere Zeit auf dem Wasserbade,
so fillt, besonders beim Zusatz einiger Tropfen Essigsiure, eine ziihe
rothe Masse aus. Bei lidngerem Stehen einer alkoholischen Ldsung
der Letateren schieden sich grosse, schwach gelb gefirbte, hexagonale
Pyramiden vom Schmp. 103° ab, deren Analyse ergab:

0.1224 g Sbst.: 0.3250 g CO,, 0.0658 g Hy 0. — 0.1832 g Sbst.: 15.6 cem
N (179, 756 mm).

Ci7H1602Ns. Ber. C 72,85, H 5.72, N 10.00.
Gef. » T2.42, » 597, » 9.58.

Der Korper ist also ein Anisyiphenylpyridazinon,
CH;0.CyHy . CEY % (or His>CO.

In Methyl-, Aethyl-Alkohol, Eisessig, Essigester ist es ziemlich
leicht lislich, schwerer in Aether, Ligroin, Chloroform, unléslich in
Wasser. '

Analog dem Phenylhydrazin wirkt das Hydrszin auf die Saure
ein und ergiebt Anisylpyridazinon,

CH;0.Cs He. Ot G000,
Zu seiner Gewinvung wurden 10.4 g Anisoylpropionsiure und
6.5 g Hydrazinsunifat in je 50 ccm Normal-Kali geldst, vermischt und
2 Stunden aaf dem Wasserbade erhitzt. Schon nach kurzer Zeit
hatten sich reichlich farblose quadratische Blittchen abgeschieden,
deren Menge beim Erkalten zunahm. Die Substanz erweicht bei 145
und schmilzt bei 147—148% Die Ausbeute betrug 8.1 g = 80 pCt. der
Theorie.
0.1939 g Sbst.: 0.4590 g CO,, 0.1089 g HaO. — 0.1773 g Sbst.: 20.95 ccm
N (17.5% 755 mm).
Cii Hy20:Ns. Ber. C 64.70, H 5.88, N 13.72.
Gef. » 64.36, » 6.23, » 13.67.
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Das Anisylpyridazinon 18st sich in kochendem Wasser, leichter
in Alkohol, Aceton, Aether, Eisessig, schwer in Benzol, fast garnicht
in Ligroip.

Die Einwirkung des Broms auf Anisylpyridazinon vollzieht sich
analog wie aufPhenetylpyridazinon?), d. h. es werden 2 Wasserstoffatome
abgespalten unter Bildung des entsprechenden Pyridazons, doch wird
gleichzeitig das Product theilweise im Benzolring bromirt. Um zu
einem einheitlichen Product zu gelangen, wendet man daher zweck-
miissig nicht 1 Mol , sondern 2 Mol. Bron: auf 1 Mol. Anisylpyridazinon
(welches in der vierfachen Menge warmen FEisessigs gelost ist) an.

Nach Zusatz des Broms wird bis zur eben beginnenden Triibung
beisses Wasser und zur Entfernung des etwa iiberschiissigen Broms
etwas Schwefligsiiure zugegeben, worauf beim Erkalten als weisses,
fein krystallinisches Product sich Bromanisylpyridazon, CH;O
C¢H3Br.CiH3N;O vom Schmp. 263° abscheidet. Die Ausbeute be-
trug aus 16 g 16.5 g, d. h. 73 pCt. der Theorie.

0.1978 g Sbst.: 0.3384 g COq, 0.0585 g H30. — 0.1515 g Sbst.: 13.5 cem
N (20° 754 mm). — 0.2218 g Sbst.: 0.1470 g AgBr.

CitHoO3 Ny Br. Ber. C 46.97, H 3.15, Br 28.47, N 9.96.
Gef. » 46.66, » 3.28, » 28.21, » 10.18.

Das Bromanisylpyridazon lost sich in fixem Alkali und Eisessig,
in den dbrigen Losungsmitteln ist es sehr schwer oder fast garnicht
léslich.

Zur Bereitung eines N-Alkylderivats aus der vorbeschriebenen
Verbindung wurden 2 g Bromanisylpyridazon mit der dquimolekalaren
Menge Natriummethylat in Holzgeist gelést und mit Jodmethyl 1—2
Stunden am Riickflusskiihler erwirmt. Nach Verdampfen des Alko-
hols, Auswaschen des Jodpatriums und Umkrystallisiren aus Alkohol
resultirte

3-Bromanisyl-1-methylpyridazon,

HC  CH
C_ ¢

CH,0.0s HyBr.C{ >co
N “N.CH;

in weissen Nadeln vom Schmp. 153%
0.1730 g Shst.: 0.3092 g CO4, 0.0630 g H, 0.
Cy3H 1 0s N3 Br. Ber. C 48.81, H 38.72.
Gef. » 48,75, » 4.04.
Das analog erhiltliche 3-Bromanisyl-1-dthylpyridazon
schmilzt bei 1400.
0.1706 g Sbst.: 0.3145 g COs, 0.0692 g HO.
C]a HanaNzBl‘. Ber. C 50.48, H 4.20.
Gef. » 50.28, » 4.50.

209"
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Bromanisylpyridazon uand Jodwasserstoffsidure. Lisst
man ein Gemisch von 3 g rothem Phosphor, 6 g Bromanisylpyridazon
und 30 ccm Jodwasserstoffsdure (Sdp. 1279 vier Stunden am Riick-
flusskiihler kochen, so erstarrt die Masse beim Erkalten zu einem
réthlichen Krystallbrei; derselbe wird abgesogen und mit verdiinnter
Kalilauge ausgezogen, welche den Phosphor zuriicklisst. Die Lisung
gestand beim Zusatz von Salzséiure zu einem weissen Krystallbrei von
Oxyphenylpyridazon, :

HO.Cs Hy. C<Y T 1 >CO.

0.1948 g Sbst.: 0.4554 g COq, 0.0795 g HsO. — 0.1648 g Sbst.: 21 ccm
N (189, 756 mm).

CmHaOgNQ. Ber. C 6383, H 4.26, N 14.89.
Gef. » 63.76, » 4.52, » 14.72.

Das Oxyphenylpyridazon schmilzt noch nicht bei 2900, ist in
fixemn Alkali leicht 18slich, ziemlich schwer in Alkohol und Essigester,
leichter in Eisessig und fast garnicht 13slich in Benzol und Ligroin.

Sein Benzoylderivat, CyyH; N20:.CO.CgHs, in iiblicher Weise
bereitet, schiesst aus heissem Alkohol in rothlichen Blittchen vom
Schmp. 254° an:

0.0985 g Sbst.: 0.2509 g COs. 0.0393g HaO. — 0.1992 g Sbst.: 17.0 cem N
(17°, 760 mm).

CnHm OsNQ Ber. C 69.86, H 402, N 9.59.
Gef. » 69.47, » 4.42, » 9.95,

Bromanisylpyridazon und Phosphoroxychlorid. 20 g
gut getrocknetes Bromanisylpyridazon und 60 cem Phosphoroxychlorid
geben, auf dem Wasserbade erwirmt, nnter Salzsiureeniwickelung eine
Losung, die, anf zerschlagenes Eis gegossen, ein krystallinisches Pro-
duct liefert. Letzteres schiesst aus warmemAlkohol in langen, schwach
gelb gefirbten Nadeln vom Schmp. 1919 an, die in concentrirter Salz-
siure 16slich sind und mit Wasser wieder ausfallen. Sie bestehen
aus 3 -Bromanisyl-6-cblorpyridazin,

CH CH
CH;0.C¢HsBr.C’_ c.con.
N N

0.1656 g Shst.: 0.2670 g COs, 0.0460 g Hy0. — 0.1866 g Shst.: 15.6 cem

N (179 756 mm). — 0.1940 g Shst.: 0.2164 g AgCl + AgBr.
Ci1HsN;OBrCl, Ber. C 44.07, H 2.67, N 9.35, Cl + Br 38.75.
Gef. » 43.97, » 3.08, » 9.70, > 38.86.

In der vorliegenden Substanz kann das Chlor leicht gegen Alk-
oxyl ausgetauscht werden durch Kochen mit Natriumalkoholaten. So
wurde das 3-Bromanisyl-6-methoxypyridazin in kleinen Na-
deln vom Schmp. 1370 dargestellt.



3261
0.1645 g Sbst.: 0.2940 g COy, 0.0563 g 13 0.
C)zHu OQNZBF. Ber. C 48.81, H 38.72.
Gef. » 48.75, » 3.80,
welches eine schwache Base ist und z. B. ein Pikrat in sternformig
an einander gelagerten Nadeln vom Schmp. 146° liefert.
0.1658 g Sbst.: 17.1 cem N (169, 754 mm).
CmHuOQNaBI‘, CsH3N307. Ber. N 11.78. Gef. N 12.00.
Das entsprechende 3-Bromanisyl-6-dthoxypyridazin
0.1554 g Sbst.: 0.2853 g CO4, 0.0644 g HyO.
CisHi30:NaBr. Ber. G 50.48, H 4.21.
Gef. » 50.07, » 4.60.
tritt in Stibchen vom Schmp. 1149 auf und liefert ein Pikrat vom
Schmp. 154°.

0.1426 g Sbst.: 15.8 cem N (189, 7564 mm).

C|3H1302N2 Br, CGH3N307. Bel'. N 1‘2.43. Gef. N 12.76

Reduction des 3-Bromanisyl-6-chlorpyridazins. Ein
Gemisch von 10 g 3-Bromanisyl-6-chlorpyridazin und 5 g rothem
Phosphor wurde mit 60 ccm Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127°) 8§—10
Stunden am Rickflusskiihler gekocht. Unter Entweichen vou Salz-
siure und Bromwasserstoff 16ste sich die pulvrige Masse, und die
Ldsung blieb nur noch von Phosphor erfiillt. Nach einigen Stunden
batten sich in der erkalteten Lésung Krystalle abgeschieden, die
sammt dem Phosphor abgesaugt und daon unter Zusatz von schwef-
liger Sdure in heissem Wasser gelost wurden. Die vom Phosphor
abfiltrirte Lisung gab mit Ammoniak kleine, weisse Nadeln, die auf
Grund der Analysen und des (friher nicht bestimmten) Schmp. 227°
sich als das von Gabriel und Colman dargestellte Oxyphenyl-
pyridazin, HO.C¢H,.C;H3N3, erwiesen.

0.1756 ¢ Sbst.: 0.4492 g €Oy, 0.0786 g H3O.

CioHgONa. Ber. C 69.77, H 4.65.
Gef. » 69.75, » 4.97.

Die kochende Jodwasserstoffsiure hat demnach das Molekil an
drei Stellen verindert: Metbyl, Brom und Chlor sind durch Wasser-
stoff ersetzt worden. ’

Da aller Wahbrscheinlichkeit nach diese drei Reactionen nicht
gleichzeitig verlaufen, so wurde ein Versuch angestellt, Zwischenpro-
ducte zu fassen. Zu dem Ende unterbrach ich die Reduction mit Jod-
wasserstoffsiure einmal nach zwei-, das andere Mal nach vier-stiin-
digem Kochen. Die abgesaugten Brocken waren in Wasger unter
Zusatz von schwefliger Siure unldslich — bis zur Oxybase war
demnach die Reduction noch nicht vorgeschritten. — Um das Product
vom Phosphor zu trennen, nabm ich es mit viel heissem Alkohol auf,
doch konnte trotz wiederholten Umkrystallisirens aus Alkohol und
Benzol, wie die Analysen zeigten, ein einheitlicher Kdrper nicht er-
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halten werden. Doch liess sich bei zweistindigem Kochen nach héu-
figem Krystallisiren ein Product isoliren, dessen Analysen sich mehr
und mebr dem fiir das 3-Bromanisyl-6-Jodpyridazin berechneten
néherten.

0.2072 g Sbst.: 0.2647 g COs, 0.0464 g B;0. — 0.1535 g Sbst.: 0.1940 g
C0a, 0.0348 g H,0.

Cl]HBONQ BI‘J. Ber. C 33.76, H 205.
Gef. » 34.84, 3447, » 249, 2.51.

Dieser Kérper liegt aber thatséichlich vor; denn als man ihn mit
Natriummethylat in methylalkoholischer Liisung erwiarmte, wurde Jod-
patrium und das schon oben beschriebene 3-Bromanisyl-G-methoxy-
pyridazin vom Schmp. 1379 erhalten.

0.1231 g Sbst.: 0.2190 g COs, 0.0565 g Hy 0.

CmHu O')NQBF. Ber. C 48.81, H 3.72.
Gef, » 48.52, » 3.90.

Nach vierstiindigem Kochen erhielt ich Kérper, die sich in Alkali
lésten, in denen demnach die CH3;O-Gruppe verseift war, die aber,
wie der geringe Kohlenstoffgehalt zeigte, noch Jod und Brom ent-
halten mussten. Die Einwirkung der Jodwasserstoffsiiure vollzieht
sich daher wahrscheinlich in der Weise, dass zuerst Chlor durch Jod,
dann Methyl durch Wasserstoff ersetzt wird und schliesslich Jod und
Brom sich gegen Wasserstoff austauschen.

Bei den Versuchen, das Oxyphenylpyridazin in wissriger oder
alkoholisch-alkalischer Losung mit Jodmethyl oder methylschwefel-
saurem Kalium in die Methoxybase zu verwandeln, wurden unter ver-
schiedenen Bedingungen meistens rothbraun gefirbte, harzige Massen
gewonnen.

Um die Einwirkung von Jodmethyl auf einen einfacheren der-
artigen Kérper zu erproben, fiihrte ich einen Versuch mit Phenyl-
pyridazin aus; dabei zeigte es sich, dass die Componenten zam Jod-
methylat des Phenylpyridazins, CsH;.CiH3N:2.CH3J,

0.1993 g Sbst.: 0.1560g Agd.

CiiHnuNgJ. Ber. J 42.61. Gef. J 42.30,
zusammentreten, welches gelbe, in Holzgeist l6sliche, durch Aether
fillbare Nadeln vom Schmp. 1799 darstellt.

Das Benzoylderivat des Oxyphenylpyridazins,

CGH5.C0.0.CGH4.C4H3N2,
krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 179—180°.

0.1700 g Sbst.: 0.4576 g CO., 0.0690 g H,O0.

CnHmOgNg. Ber. C 73.9], H 4.35.
Gef. » 7342, » 4.51.

Zur Nitrirung des Oxyphenylpyridazins wird zu 2 g Base
in 8 ccm concentrirter Schwefelsiure unter Eiskiihlung die berechnete
Menge Kaliumnitrat hinzugegeben. Nach 15 Minuten giesst man die
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Losung in Wasser und ibersittigt sie mit Ammoniak. Der gelbe
Niederschlag wird 2 Mal aus kochendem Wasser umkrystallisirt, wo-
bei er in kleinen Nadeln (2 g) vom Schmp. 205" anschiesst. Die
Substanz, Oxynitrophenylpyridazin, ist schwer mit einheitlichem
Schmelzpunkt zu erhalten, da bei der Nitrirung anscheinend ein Ge-
misch von Isomeren entsteht. Sie l6st sich in Sduren und Alkalien,
schwer in Wasgser, leichter in Alkohol, Bepzol und Essigester und
wird durch Ligroin aus diesen Lésungen wieder abgeschieden.

0.1876 g Sbst.: 0.3791 g COy, 0.060S g H, 0.

C10H7N3 03. Ber. C 55.30, H 3.23.
Gef. » 55.11, » 3.60.

Wenn man die Nitrobase (1.2 g) mit rothem Phosphor (0.6 g)
und Jodwasserstoffsdure (6 cem) 3 Stunden lang kocht, so erstarrt die
Losung beim Erkalten zu einem Krystallbrei. Er wird abgesogen,
in Wasser gelést, die Lésung mit Ammoniak neutralisirt und gelinde
erwdrmt; dabei scheidet sich Amidooxyphenylpyridazin in
Tifelchen vom Schmp. 1769 ab.

0.1752 g Sbst.: 0.4187 g CO,, 0.0810 g H,0.

CioHaN3O. Ber. C 64.17, H 4.81.
Gef. » 64,04, » 5.11.

Das Amidooxyphenylpyridazin 16st sich in Séuren und Alkalien,
in Alkohol und den iiblichen Lésungsmitteln und wird durch kochendes
Wasser unter Dunkelfirbung zersetzt.

11, 3-Methylpyridazin.

Fir die Synthese des Methylpyridazins konnte, falls sie in
analoger Weige verliduft wie die des Phenylpyridazios, die Livulin-
siure dienen. Schon Curtius und Rothenburg!) haben durch
Condensation des Esters dieser Sidure mit freiem Hydrazin das
Livulinsiurehydrazid, CHy.CO.CH;.CH;.CO .NH.NH;, und daraus
beim Erhitzen unter Wasserabspaltung und Ringschluss das Methyl-
pyridazinon vom Schmp. 94°% erhalten.

Bequemer lisst sich Letzteres darstellen, wenn man nach Gabriel
und Colman #quimolekulare Mengen Livulinsiure und Hydrazin-
sulfat in der zur Bindung der Schwefelsiure ndthigen Menge Alkali-
lauge 16st und das Ganze zur Trockne eindampft, den Riickstand mit
absolutem Alkohol extrahirt und den nach Verdampfen der alkoho-
lischen Losung verbliebenen Kérper destillirt. Die Ausbeute ist fast
quantitativ.

Zur Ueberfiihrung in Methylpyridazon werden 37 g Methylpyrida-
zinon in 100 cem warmem Eisessig langsam mit einem Mol.-Gew.
Brom versetzt. Die Fliissigkeit entfirbt sich schnell unter Brom-

1 Journ. fiir prakt. Chem. 51, 508,
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wasserstoffentwickelung; dann wurde sie ungefihr 15 Minuten erwérmt,
worauf sie nach einigen Stunden zu einem festen Krystallbrei erstarrte,
der abgesaugt und dann auf Thon gestrichen wurde. Aus wenig

heissem Wasgser unter Zusatz einiger Tropfen schwefliger Sidure um-
P

krystallisirt, bildete das Methylpyridazon, CH;. C<gli:gg>00,

schdne, rechtwinklige Prismen vom Schmp. 143° Die Ausbeute be-
trug 30—~31 g, d. h. 8D pCt. der Theorie.

0.1748 g Sbst.: 0.3473 g COs, 0.0888 g H»0. — 0.1865 g Shst.: 41.8 ccm
N (219 758 mm).

CsHsNzO. BGI‘. C 54.54, H 545, N '"2:)45.
Gef. » H54.19, » 5.64, » 25.01.

Das Methylpyridazon lést sich leicht in Wasser, Alkohol, Alkalien
und verdiinnten Siuren, in Aether und Benzol etwas schwerer. Die
Substanz ist auch im Gegensatz zum Metbylpyridazinon in warmer
alkalischer wie in schwach saurer Losung bestindig, wihrend jenes
sich unter Ringspaltung und Stickstoffabgabe zersetzt. Es siedet bei
ca. 2887, und zwar unzersetzt nur wenn es rein ist; zur Reinigung ist
daber die Destillation nicht rathsam.

Das Pyridazon lisst sich leicht alkyliren. So gewinnt man, wenn man
dquimolekulare Mepgen Methylpyridazon, Natriammethylat und Jod-
methyl in Methylalkoho!l ungefshr eine Stunde kocht, dann den Methyl-
alkohol verjagt, mit Kalilauge versetzt und mit Benzol ausschiittelt, nach
dem Verdunsten des Benzols eine Fliissigkeit, die, durch wiederholte
fractionirte Destillation gereinigt, bei ca. 2240 destillirt, mit Eis ge-
kiihlt, zu farblosen Blittchen erstarrt und sich als

1.3-Dimethylpyridazon, Cils. 0§k (ctiy>CO:
erweist. Dagselbe schmilzt bei 38—399, ist in Wasser, ebenso in Methyl-
und Aethyl-Alkohol, Benzol und Essigester sehr leicht 15slich,
schwerer in Aetber und Ligroin. Lingere Zeit aufbewahrt, firbt es
sich gelblich und zeigt schwach alkalische Reaction. Das Dimethyl-
pyridazon besitzt keine basischen Eigenschaften.

0.1526 g Sbst.: 0.3225 g COs, 0.0910 g HO.

CsHgN3O. Ber. C 58.06, H 6.45.
Gef. » 57.64, » 6.62.

Das analog bereitete 1-Aethyl-3-methylpyridazon, CH;
.C4H;ON;:.C: H;, ist in seinen Eigenschaften dem Dimethylpyridazon
sehr ihnlich, siedet bei ca. 229—231° und ist bei gewdhnlicher
Temperatur flissig.

0.1060 g Sbst.: 02350 g CO,, 0.0724 g HyO.

C7H10N90. Ber. C 60.87, H 7.25.
Gef. » 60.47, » T.58.
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Zur Darstellung des 3-Methyl-6-chlorpyridazins erwirmt man
20 g Methylpyridazon mit 60 ccm Phosphoroxychlorid eine bhalbe
Stunde auf dem Wasserbade. Die entstandene gelbe Losung wird
von der Hauptmenge des Phosphorexychlorids durch Destillation im
Vacuum Dbefreit und dano auf Eis gegossen, wobei eine klare Losung
entsteht. Letzere giebt mit starker Kalilauge eine gelbbraune Abschei-
dung, die abgesaugt, auf Thon gestrichen und dann mit Aether aufge-
nommen wird, der die beigemengten Verunreinigungen zuriicklisst.
Beim Abdestilliren des Aethers bleibt daher ein nur noch schwach
gelbgefirbter Kuchen zuriick, der mit Ligroin ausgekocht wird.

Aus diesem krystallisirt beim Erkalten in schneeweissen Nadeln
vom Schmp. 59°

6-Chlor-3-methylpyridazin, CH;. C/CH CE/C.CI.
0.1670 g Sbst.: 0.2854 g CO, 0.0588 g H,0. — 0.1094 g Sbst.: 21.3 cem N
(24.50, 760 mm). — 0.1892 g Sbst.: 0.2163 g AgCl
C:H:;NyCl. Ber. C 46.69, H 3.89, N 21.79, Cl 28.27.
Gef, » 46.61, » 3.92, » 21.95, » 28.28.
Die Ausbeute betrug 16.6 g aus 20 g, d. h. 71 pCt. der Theorie.
In Wasser, Alkohol, Benzol, Essigester, Eisessig 16st sich das
6-Chlor-3-methylpyridazin leicht, in Ligroin etwas schwerer; Salze
bildet es nicht. Im absolut reinen Zustande und ganz trocken lisst
es sich, doch auch nur unter partieller Zersetzung, destilliren; unreine
Producte zersetzen sich bei der Destillation véllig. Das Halogen
ligst sich leicht durch Alkoxyl ersetzen, wenn man die Chlorverbin-
dupg mit alkoholischen Natriumalkylat-Ldsungen kocht, den Alkohol
verjagt, Alkali zufiigt und dann die Abscheidung mit Benzol aus-
zieht und fractionirt. So dargestellt bildete das

CH CH

3-Methyl-6-methoxypyridazin, CHs. CG " "N=>C. OCHy,

eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 212—215°:
0.1426 g Shst.: 0.3016 g COa, 0.0860 g H0.
CiHsNaO. Ber. C 58,06, H 6.45.
Gef, » 57.68, » 6.70.

Der Kérper hat basische Eigenschaften: Aus der Lésung in
Siuren wird er durch Alkalien wieder abgeschieden. Mit Pikrinsiure,
Platinchlorid, Goldchlorid, Chromséure und Quecksilberchlorid bildet die
Methoxybase ziemlich leicht l8sliche Salze.

Das entsprechende 3-Methyl-6-d4thoxypyridazin siedet bei
ca. 229—2319,

0.1570 g Shst.: 28.1 cem N (219, 760 mm).

C;H1oN:0. Ber. N 20.29. Gef. N 20.51.

Reduction des Chlormethylpyridazins. Eine innige

Mischung von 10 g Methylehlorpyridazin, 5 g rothem Phosphor und



50 cem Jodwasserstoffsiure vom Sdp. 127° wird 1— 1%/, Stunde ge-
kocht. Danach fiigt man ungefihr 50 ccm heissen Wassers hinzu,
wodurch eine réthliche Emulsion entsteht, kocht alsdann mit Thier-
kohle auf und dampft das Filtrat im Vacuum ein. Der ziihe, gelb-
rothe, theilweise krystallische Riickstand giebt mit starker Kalilauge
die Base als rothliches Oel, welches man mit Aether ausschiittelt.
Nach Verdunsten desselben wird sie mit Kali und schliesslich mit
metallischem Natrium getrocknet und destillirt. Die Ausbeute betrug
44 g aus 10 g, d. bh. ca. 60 pCt. der Theorie.

Das 3-Methylpyridazin, CH;.CQ:%H:?E)CH ergab bei der
Analyse:

0.1960 g Sbst.: 0.4585 g CO4, 0.1126 g H30. — 0.1273 g Sbst.: 35.5 cem
N (24%, 762 mm).

CsHgNa. Ber. C 63.82, H 6.38, N 29.78.
Gef. » 63.83, » 6.38, » 20.82.

Gleich dem Pyridazin ist das Methylpyridazin mit Wasser misch-
bar und mit Wasserdimpfen schwer fliichtig; es 18st sich in Alkobol,
Aether, Ligroin, Benzol sehr leicht; im reinen Zustande destillirt es
unzersetzt als eine wasserklare Fliissigkeit, die sich jedoech beim Auf-
bewahren bald wieder brdunt. Die frisch destillirte Base wie auch
ihre wissrige Liosung reagirt neutral. Das 3-Methylpyridazin hat bei
269 die Dichte 1.0486 (bezogen auf Wasser von 26°) und zeigt den
Sdp. 214.5° (Faden ganz in Dampf) bei 760.5 mm Druck; es ist sehr
hygroskopisch und erwirmt sich stark beim Zusatz von Wasser.

Mit Sduren, sowie mit Gold-, Platin-, Palladium- und Quecksilber-
Clhlorid bildet die Base gut krystallisirende Salze. Das Pikrat,
C; Hg Ny, Cs H3 N3 O, sternférmig an einander gelagerte Nadeln, schmilzt
bei 143 —1440,

0.1650 g Sbst.: 31.3 cem N (219, 766 mm).

CitHgNsO4. Ber. N 21.72. Gef. N 21.91.

Es ist bekannt, dass die Methylgruppe im Picolin, Chinaldin,
Methylphtalazin, Lepidin etc. mit gewissen, Sauerstoff enthaltenden
Kdérpern, z. B. Phtalsdureanhydrid oder Benzaldehyd, Condensationen
unter Wasseraustritt eingeht. Es war daher zu priifen, ob derartige Con-
densationen sich auch in der Pyridazinreihe bewerkstelligen lassen; dies
ist, wie die nachstehend beschriebenen Versuche zeigen, beim Methyl-
pyridazin in der That der Fall.

I. Condensation zum Phtalon. 1 g Methylpyridazin und
2 g Phtalsiiureanhydrid wurden in einer Kohlensiure- Atmosphire
%, Stdn. auf 2107 erwirmt. Unter Aufperlen trat die gewiinschte
Wasserabspaltung ein. Die glasige Schmelze wurde mit heissem
Alkohol aufgenommen, vom harzigen Riickstand abfiltrirt und ldngere
Zeit unter erneutem Zusatz von Alkohol gekocht. Beim Erkalten



schossen dunkelgelbe Nadeln ap, die, unter Zusatz von etwas Thier-
kohle aus Eisessig umkrystallisirt, den Schmp. 278° zeigten und

C:CH.C H; Ng
Methylpyridazinphtalon, CsHyc O
NS

CO
darstellten.

0.1310 g Sbst.: 0.3336 g CO,, 0.0445 g H;0. — 0.1178 g Shst.: 13 cem N
(259, 760.5 mm).

C]aHsNQOg. BOI‘. C 69.46, H 3.75, N 12.50.
Gef. » 69.64, » 3.77, » 12.37.

2. Condensation zum Cinnamenylpyridazin. 1g Methyl-
pyridazin und 2 g Benzaldebyd erbitzte ich 5 Stunden auf 130—140°.
Das tiberschiissige Bittermandelsl wurde mit Wasserdampf abgeblasen;
es hinterblieb ein gelbbraunes Oel, in welchem die gewiinschte Base
enthalten ist; doch glickte es angesichts der geringen Ausbeute nicht,
sie selber in reinem Zustande zn gewinnen. Ich beschrinkte mich
daher auf die Analyse einiger Salze. Zu dem Ende wurde das Pro-
duct mit Salzsiiure ausgekocht, die Lésung mit Thierkohle gekocht
und eingeengt, woraunf sich ein Chlorhydrat in schdnen Nadeln ab-
schied. Eine Losung der Letzteren gab sowoh! mit Natriumpikrat
wie mit Platinchlorid schén krystallinische, schwer lésliche Fillungen,
in welchen nach folgenden Analysen thatsdichlich Salze des Cinn-
amenylpyridazins, C¢H;.CB:CH.C4H3Njy, vorzuliegen scheinen.

Chlorplatinat, (Ci;2oH;oN2)ePtCli, schmilzt unter Zersetzung.

0.2058 g Sbst.: 0.0576 g Pt. — 0.2616 g Sbst.: 0.0728 g Pt.

Ber. Pt 27.79. Gef. Pt 27.98, 27.83.

Pikrat, Schmp. 199—-213°

0.1744 g Sbst.: 23.4 cem N (179, 768 mm).

CyaHioN3.CsH30; N3 + 2H30.  Ber. 15.66. Gef. 13.80.

Die Absicht, vom Methylpyridazin iiber die Carbonsiure zum
Pyridazin selbst zu gelangen, scheiterte, denn sowobl bei der Oxy-
dation mit 2- und 5-proc. Permanganatlésung wie mit Salpetersiure
und Braunstein konnte ich keine wesentlichen Mengen der Pyridazin-
carbonsiure erhalten.





