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480. O t t o  Poppenberg: Zur Kenntnise der Pyridazine. 
[Aus dem I. Berliner UniversitLts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 18. August 1901.) 

Die vorliegende Untersuchung wurde auf Anregung von Hrn. 
Prof'. S. G a b r i e l  zunachst in der Absicht ausgefiihrt, eine ergiebigere 
Darstellurig des 3-p-Oxyphenylpyridazins, H0.CcH4.  C4H3 N1, auf- 
zufinderi, welches alsdann ziir Bereitnng grosserer Mengen Pyridazins 
nsch drm ron S. G a b r i e l  und J. C o l m a n l )  angegebenenverfahren 
dienen Pollte. 

Ich girig zu dem Ende statt von der p-Aethoxybenzoylpropion- 
siiure , CS F i b  0. CS €14. CO. CH2.  CH2. COz H ,  welche jene Forscher be- 
nutzten , vou der entsprechenden Methylverbindung, der Anisoylpro- 
pionsiiure, CHS 0. CS H4. CO.  CH2. CHa . C02 H, aus. 

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

Im sweiten Theil der Arbeit berichte ich fiber ein nacbst hiiheres 
Homologes des Pyridazins, das 3-Methylpyridazin, nnd einige seioer 
Derivate. 

I. 3-p-Oxyphenylpyridazin und Derivate. 
Die als Ausgangsmaterial dienende A n i s o y 1  p r o p  i o n s a u  r e wurde 

irn wesentlichen nach der Vorschrift von E. B u r c k e r a )  fiir Benzoyl- 
propionsaure dargestellt. In 100 g Anisol wurden 20 g Bernstein- 
saureanhydrid unter Erwarmen gelost und die Liisung dano schnell 
abgekiihlt, damit das Anhydrid feinverthrilt sich ausschied. Alsdann 
fugte ich 30 g Chloraluminium in kleinen Portionen unter Kiihlung 
hinzu und liess das roth gewordene Gemisch unter ofterem Um- 
echutteln nicht langer als etwa 8 Stunden stehen. Darauf wurdrn 
Wassrr und verdiinnte Salzsaure uiiter Kiihlung des Kolbens i n  Eis- 
mischung hinzngefiigt, am dem Gemenge das  Cberschiissige Anisol 
rnit Wasserdampf abgeblasen und wiedergewoonen. I m  Kolben schied 
sich beim Erkalten der Fliissigkeit das Condensationsproduct krystal- 
linisch ab,  das  nach dem Absaugen und Waschen in verdunntem Am- 
moniak gelost, dann mit Thierkohle gekocht und mit Salzsaure wieder 
abgeschieden wurde. Die Ausbeute betrug 20-23 g = 50 pCt. der 
Theorie. 

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

l )  Diese Berichte 32, 407 [1899]. 2, Ann. chim. phya. [53 26, 435. 
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diinntem Alknhol schiesst sie iu rhnmbischen Tafeln roni Schmp. 
140-141° an. Letztere sind die erwartete 

A n i s  o y l  p r o  p i 0  n siiu r e ,  C H 3 0 .  C6H4 .CO. CHs .CH:,. CO OH. 
0.1653 g Sbbt.: 0.3831 g Cog. 0.0904 g 140. 

C I ~ H I ~ ~ O I .  Ber. C 63.46, H 5.77. 
Gef. ) 63.21, )) 6.08. 

I n  starken Mineralsiuren liist sip sich mit dunkelrother Farbe, 

I h r  S i l b e r s a l z ,  Cl lHl104Ag,  fiirbt sich, besonders wenn es 
die beim Verdiinnen rnit Wasser wieder verschwindet. 

feucht ist, im Lichte schncll durikel. 
0.2015 g Sbst.: 0.0685 g Ag. - 0.2253 g Sbst.: 0.07GS g Ag. 

C11 H1102Ag. Ber. 34.23. Gef. 31.00, 34.09. 
Setzt man zu der Losung des A l k a l i s h e s  der saure  essigsaures 

P h e n y l h y d r i i z i n  urid erwiirrnt langere Zeit aof den1 Wasserbade, 
8n fiillt, besonders beim Zusatz einiger Tropfen Essigsiiure, eine zahe 
rothe Masye aus. Hei langerern Stehen eioer alkoholischen Liisung 
der Letztercn schiedeii sich grosse, schwa& gelb gefiirbte, hexagonale 
Pyraoiideri rnrn Schnip. 1030 xb, deren Analyse ergab: 

N (17". 756 mm). 
0.1224 g Sbst.: 0.3250 g COf, 0.0C;iY g Ha 0. - 0.1832 g Sbat.: 15.ti CCIIL 

C I ~ H I ~ O ? S ~ .  Ber. C 73.85, H 5.72, N 10.00. 
Gcf. )) 7 2  If, )) 5.97, )) 9.>3. 

Der Kiirper ist also cin Bnisylphenylpyridazinon, 

In Methyl-, Aethyl-Alkohnl. Ekeseig, Essigester ist es ziernlich 
leicht liislicli, schwerer in Aether, Ligroi'n, Chloroform, unlijslicb in 
Wasser. 

Analog dem Phenylhydrazin wirkt das Hydrazin auf die Siiure 
eio und ergiebt A n i s y l p y r i d x z i n o r i ,  

Zu seiner Gewinniing wurden 10.4 g Anisoylpropionsaure und 
6.5 g Hydrazinsulfat in je 50 ccrn Normal-Eali gelBst, vermiscbt und 
2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Schoo nach kurzer Zeit 
hstten sich reichlich fttrblose quadretische Blattchen abgeschieden, 
deren Menge beim Erkalten zunahm. Die Substanz erweicht bei 1450 
und schmilet bei 147-148O. Die Ausbeute betrug 8.1 g = 80 pCt. der 
Theorie. 

0.1939 g Sbst.: 0.4590 g COz, 0.1089 g HsO. - 0.1773 g Sbst.: 20.95 ccm 
N (17.5O, 755 mm). 

CllHln03Na. Ber. C G4.70, H 5.88, N 13.72. 
Gef. ti4.56. n 6.23, * 13.67. 
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Das Anisylpyridazinon 169t sich in  kochendem Wasser , leichter 
i n  Alkohol, Aceton, Aether, Eisessig, schwer in Benzol, fast garnicht 
in Ligroi'n. 

Die Einwirkung des Rroms auf Anisylpyridazinon vollzieht sich 
analog wie sufl'hcnetylpyridazinon'), d. h. es werden 2 Wasserstoffatome 
abgespalten unter Hildung dee entsprechenden Pyridazons, doch wird 
gleichzeitig das Product theilweise im Benzolring bromirt. Urn zu 
einem einheitlichen Product zu gelangen , wendet man daher zweck- 
massig nicht 1 Mol , sondern 2 Mol. Brom auf 1 Mol. Anisylpyridazinon 
(welches in der vierfachen Menge warmen Eisessigs gelost ist) an. 

Nach Zusatz des Broms wird bis zur  eben beginnendtm Triibung 
heisses Wasser und zur Entfernung des etwa iiberschissigen Brorne 
etwas Schwefligsaure zugegehen, worauf beirn Erlralten als weisses, 
fein krystallinisches Product sich H r o  ni a n i s y l p y r i  d a z o n  , CHy 0 

Die Ausbeute be- 
trug aus 16 g 16 5 g, d. h. 73 pCt. der Theorie. 

0.1978 g Sbst.: 0.3384 g Con, 0.0585 g H30. - 0.1515 g Sbst.: 13.5 ccm 
N (200, 754 mm). - 0.2218 g Sbst.: 0.1470 g AgBr. 

C6H3Br.C4H3N20 vom Sclimp. 263O abscheidet. 

C I L  HgOdNaBr. Ber. C 46.97, H 3.15, Br 28.47, N 9.96. 
Gef. n 46.G6, n 3.28, )) 28.21, * 10.18. 

Das Bromanisylpyridazon lcist sich in fixem Alkali und Eisessig, 
in den iibrigen Losungemitteln ist es sehr schwer oder fast garnicht 
Ioslich. 

Zur Bereitung eines N-Alkylderivats aus der vorbeschriebenen 
Verbindung wurden 2 g Bromanisylpyridazon mit der aquimolekularen 
Menge Natriummethylst in Holzgeist geliist und mit Jodmethyl 1-2 
Stunden am Riickflusskiihler erwarmt. Nach Verdampfen des Alko- 
hole, Auswaschen des Jodnatriums und Umkryetallisiren aus Alkohol 
aesul~irte 

3 - B r o m a n i s y l - 1  - m e t b y l p y r i d a z o n ,  
H C  CH 

/=-=\c-J . 
\ .-I CH30.C6 H3Br.C 

i n  weissen Kadeln vom Schmp. 153O. 
N N.CHs 

0.1730 g Sbst.: 0.3092 g COa, 0.0630 g HsO. 
C19H1LOghr2Rr. Bcr. C 48.81, H 3.72. 

Gef. n 48.75, 4.04. 
Das analog erhgltliche 3 -Bro  m a n i s y  1 - 1 - k t  h y 1 p y r i d  a z  o n  

schmilzt bei 1400. 
0.1706 g Sbst.: 0.3145 g Con, 0.0698 g H2O. 

C13H1309NaBr. Ber. C 50.48, H 4.20. 
Gef. B 50.88, 4.50. 

_- - - 

1) S. G a b r i e l  und J. C o l m a o ,  diese Berichte 32,  405 (18993. 
209 * 
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B r o m a n  is y 1 p y r i  d a z o n  u n d J o d w as s e r a  t o  f f s  a u  re. Lasat 
man ein Gemisch von 3 g rothem Phosphor, 6 g Bronianisylpyridazon 
und 30 ccm Jodwasserstoffsaure (Sdp. 127O) vier Stunden am Riick- 
flusskiihler kochen, so erstarrt die Masse beim Erkalten zu einem 
rothlichen Krystallbrei j deraelbe wird abgesogen und mit verdiinnter 
Kalilaoge ausgezogen, welche den Phosphor zuriickliisst. Die Liisung 
geetand beim Zusatz von Salzsaure zu eincm weissen IJrystallbrei yon 

0.1945 g Sbst.: 0.4554 g Con. 0.0795 g H20. - 0.1648 g Sbst.: 21 ccm 
N (lS0, 756 mm). 

CloRt,02N1. Ber. C 63.S3, H 4 26, N 14.89. 
Gef. n 63.76, , 4.53, n 14.71. 

Das Oxpphenylpyridazon schmilzt noch nicht bei 2900, ist in 
fixem Alkali leicht liislich, ziemlich schwer in Alkohol und Essigester, 
leichter in Eisessig und fast garnicht liislich in Benzol und LigroYn. 

Sein B e n  z o y  Id e r i v  a t,  CIuHi Nz 02. C 0  . CsHs, in ublicher Weise 
bereitet, schiesst aus heissem Alkohol in rothlichen Blattchen vorn 
Schmp. 254O an: 

0.0985 g Sbst.: 0.2509 g COa. 0.0393g HaO. - 0.1992 g Sbst.: 17.0 ccm N 
(17O, 760 mm). 

C17Hl~O;N~.  Ber. C 69.86, H 4.02, N 9.59. 
Gef. )) 69.47, n 4.42, D 9.95. 

U r o rn a n i  s y 1 p y r i d  a z o u  u n d P h o s p h o r o x y  c h l o  r id .  20 g 
gut getrocknetes Rromanisylpyridazon und 60 ccm Phosphoroxychlorid 
geben, auf dem Wasserbade erwlirmt, anter Salzsaureeutwickelung eine 
Losung, die, auf zerschlagrnes Eis gegossen, ein krystallinisches Pro- 
duct liefert. Letzteres schiesst aus warmemAlkoho1 in langeu, schwacb 
gelb gefarbten Nadeln vom Schmp. 191 0 an, die in concentrirter Salz- 
saure los1icti sind und mit Wasser wieder ausfallen. Sie besteherr 
RIIS 3 - B r o m a n i s y l -  6 - c h l o r p y r i d a z i n ,  

CH C H  

CHsO .CS H s  Br. Cl', ,C.CI .  
N N  

0.1656 g Sbst.: 0.2670 g COz, 0.0460 g H2O. - 0.1866 g Sbat.: 15.6 C C ~  

K (17", 756 mm) - 0.1940 g Sbst.: 0.2164 g AgCl + AgBr. 
C1lHsNsOBrC1. Ber. C 44.07, H 2.67, N 9.35, C1 + Br 38.75. 

Gef. f) 43.97, B 3.08, )) 9.70, n 38.86. 
I n  der vorliegenden Substanz kann das C h l o r  leicht gegen Alk- 

oxyl ausgetauscht werden dnrch Kochen mit Natriurnalkoholaten. So 
wurde das 3-Hromauisyl-6-methoxypyridazin in kleinen Na- 
deln vom Schmp. 1 3 7 0  dargestellt. 



0.1645 g Sbst.: 0.2940 g COa, 0.0563 g 1120. 
C12H11OaX2Br. Bcr. C 48.81, H 3.72. 

Gef. )) 48.75, )) 3.80, 
welches eine schwache Base ist und z. B. ein P i k r a t  in sternformig 
an einander gelagerten Nadeln vom Scbmp. 1460 liefert. 

0.1658 g Sbst.: 17.1 ccm N (16O, 754 mm). 

Das  entsprechende 3-Br o m a n i s  y l -  6- a t  h o  x y p y r i d a z  i n  
Cla€Ill02NsBr, CsH3N307. Ber. N 11.78. Gef. N 12.00. 

0.1554 g Sbst.: 0.2853 g COa, 0.0644 g HIO. 
C13Hl302NgBr. Ber. C 50.48, H 4.21. 

Gef. 1) 50.07, n 4.60. 
tritt  in Stabchen vom Schmp. 114O auf und liefert ein P i k r a t  vom 
Schmp. 1540. 

0.14’36 g Sbst.: 15.8 ccm N (180, 754 mm). 
C I ~ H L ~ O ~ N ~ B ~ ,  CsH3N307. Ber. N 12.43. Gef. N 12.76 

R e d u c t i o n  d e s  3 - Bromanisyl-6-chlorpyridazins. Ein 
Gemisch von 10 g 3-Bromanisyl-6-chlorpyridazin und 5 g rothem 
Phosphor wurde mit 60 ccm Jodwasserstoffstiure (Sdp. 127 O) 8-10 
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Unter Entweicheil vou Salz- 
stiure und Bromwasserstoff loste sich die pulvrige Masse, und die 
Liieung blieb nur nocb von Phosphor erfiillt. Nacb einigen Stunden 
batten sich in der erkalteten Liisung Krystalle abgeschieden, die 
sammt dem Phosphor abgesaugt und dann unter Zusatz von echwef- 
liger Siiure in heissem Wasser gelost wurden. Die vom Phospbor 
abfiltrirte Lijsung gab mit Ammoniak kleine, weisse Nadeln, die auf 
Grund der Analysen und des (friiher nicht bestimmten) Schmp. 2270 
sich als das von G a b r i e l  und C o l m a n  dargestellte O x y p b e n y l -  
p y r i d a z i n  , HO . Cs HI. CI HB Ng, erwiesen. 

0.1756 g Sbst.: 0.4492 g COI, 0.0786 g HsO. 
Ber. C 69.77, H 4.65. 
Gef. n 69.75, * 4.97. 

Die kocbende Jodwasserstoffsaure hat demnacb das Molekiil an 
drei Stellen verandert: Metbyl, Brom und Chlor sind durch Wasser- 
stoff ersetzt worden. 

Da al lw Wahrscheinlichkeit 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-  
wasserstoffsaure einmnl nach zwei-, das andere Ma1 nach vier-stiin- 
digem Kochen. Die abgesaugten Brockeo waren in Waseer uoter 
Zusatz von schwefliger Sgure unloslich - bis zur Oxybase war 
demnach die Reduction noch nicht vorgeschritten. -. Urn das Product 
vom Phosphor zu trennen, nahm ich es mit vie1 heissem Alkohol auf, 
doch konnte trotz wiederholten Umkrystalliairens aus Alkohol und 
Benzol, wie die Analyseii zeigten, eiu einheitlicher Kiirper nicht er- 

C , o H ~ O N ~ .  



lialten werden. Doch liess sich bei zweistiindigem Kochen nach hau- 
figem Krystallisiren ein Product isoliren, dessen Analysen sich mehr  
und mehr dem fur das 3 - B r o m a n i s y l - 6 - J o d p y r i d a z i n  berechneten 
naherteu. 

0.2072 g Sb5t.Z 0.2647 g COs,  0.0464 g BaO. - 0.1535 g Sbst.: 0.1940 g 
COrr, 0.0348 g HsO. 

C11H8O&BrJ. Ber. C 33.76, H 2.05. 
Gcf. )) 34.84, 34.47, * 2.49, 2.51. 

Dieser Kiirper liegt aber thatsiichlich vor; denn als man ihn mit 
Natriummethylat in methylalkoholischer Liisung erwtirmte, wurde Jod-  
natrium und das schon oben beschriebene 3-Bromanisyl-G-methoxy- 
pyridazin vom Schmp. 1 3 7 0  erhal ten.  

0.1231 g Sbst.: 0.2190 g COa, 0.0565 g H20. 
C1:,H11OsNQBr. Ber. C 48.81, H 3.72. 

Gef. n 48.52, n 3.90. 
Nach vierstiindigem Kochen erhielt ich Kiirper, die sich in  Alkali 

losten, in denen demnach die CH30-Gruppe verseift war, die aber, 
wie der geringe Kohlenstoffgehalt zeigte, noch J o d  und Brom ent- 
halten mussten. Die Einwirkung dcr Jodwasserstoffsaure vollzieht 
sich daher wahrscheinlich in der Weise, dass zuerst Chlor durch Jod,  
dann Methyl durch Wasserstoff ersetzt wird und schliesslich J o d  und 
Brom sich gegen Wasserstoff austauschen. 

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

Um die Einwirkung von Jodmetliyl auf einen einfacheren der- 
artigen Kiirper zu erproben, fuhrte ich einen Versuch mit Phenyl- 
pyridazin aus;  dabei zeigte es sicb, dass die Componeiiten zum J o d -  
m e t h  y 1 a t  d e s  P h e n  y 1 p y  r i  d a z  i n s ,  C6 Hs .Cd HsNz. CIS3 J, 

0.1993 g Sbst.: 0.1560 g AgJ. 
CllHll NpJ. Bor. J 42.61. Gef. J 42.30, 

zusammentreten, welches gelbe, in Holzgeist losliche, durch Aether 
fallbare Nadeln vom Schmp. 179O darstellt. 

Das B e n z o y l d e r i v a t  dey Oxyphenylpyridazins, 
c6 H5. co . 0 . C6 HI. cq Ha Nz, 

krystallisiit aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 179-180O. 
0.1700 g Sbst.: 0.4576 g COB, 0.0690 g H20. 

C17H1aOaN9. Ber. C 73.91, H 4.35. 
Gcf. )) 73.42, D 4.51. 

Zur N i t r i r u n g  d e s  O x y p h e n y l p y r i d a z i i l s  wird zu 2 g Base 
in 8 ccm concentrirter Schwefelsiiure uiiter Eiskiihlung die berechnete 
Menge Kaliuinnitrat hinzugegeben. Nach 15 Minuten giesst man die 



Liisung in Wasser und iibersattigt sie mit Ammoniak. Der gelbe 
Niederschlag wird 2 Ma1 aus kochendem Wasser umkrpstallisirt, wo- 
bei e r  in kleinen Nadeln (2 g) vom Schmp. 205" anschiesst. Die 
Substanz, 0 x y n  i t r o p h  e n y  1 p y  r i d a z i  n ,  ist schwer mit einheitlichem 
Schmelzpunkt zu erhalten, d a  bei der Nitrirung anscheinend ein Oe- 
misch von Isomeren entsteht. Sie 16st sich in Sluren uud Alkalien, 
schwer in Wasser, leichter in Alkohol, Benzol und Essigester und 
wird durch Ligr.,i'n aus diesen Losungen wieder abgeschieden. 

0.1876 g Sbst.: 0.3791 g Cog, 0.060s g H,O. 
CloH7N3 0 3 .  Ber. C 55.30, H 3.23. 

Gcf. >) 55.11, 3.60. 
Wenn man die Nitrobase (1.2 g) mit rothern Phosphor (0.6 g) 

und Jodwasserstoffsaure (6 ccm) 3 Stunden lang kocht, so erstarrt die 
Losiing beim Erkalten zu einem Krystallbrei. Er wird abgesogen, 
in Wasser geliist, die Liisung rnit Amnioniak neutralisirt und gelinde 
erwarmt ; dabei scheidet sich A m i d  oo  x y  p h  e n y  1 p y r i d  a z i  n in 
Tafelchen voni Schmp. 1760 ab. 

0.1752 g Sbst.: 0.4137g COa, 0.OSlOg H20. 
CloH:,NsO. Ber. C 64.17, H 4.81. 

Gef. B 64.04, * 5.11. 
Dafi Amidooxyphenylpyridazin liist sich in SPuren und Alkalien, 

in Alkohol und den iiblichen Liisungsmitteln und wird durch kochendes 
Wasser unter Dunkelfarbung zersetzt. 

II. 3-Methylpyridazin. 
Fiir die Synthese des Methylpyridazins konnte, falls sie in 

analoger Weiee verlluft wie die des I'henylpyridazins , die Lavulin- 
saure dienen. Schon C u r t i u s  und R o t h e n b u r g  I) haben durch 
Condenmtion des Esters dieser Saure mit freiem Hydrazin das 
Lavulinsiiurehydrazid , CHS . CO. CHn . CH2. CO . NH. NH,, und daraus 
beim Erhitzen unter Wasserabspaltung und Ringschluss das M e t h y l -  
p y r i d a z i n o n  vom Schmp. 94O erhalten. 

Bequemer laset sich Letzteres darstellen, wenn man nach G a b r i e l  
und Col m a n  lquimolekulare Mengen Liivulinsaure und Hydrazin- 
sulfat in der zur Bindung der Schwefelsaure nothigen Menge Alkali- 
lauge 16st und das Ganze zur Trockne eindampft, den Riickstand mit 
absolutem Alkohol extrahirt und den nach Verdampfen der alkoho- 
lischen Liisurig verbliebenen Kijrper destillirt. Die Ausbeute iat fast 
quantitativ. 

Zur Ueberfiihrung in Methylpyridazon werden 37 g Methylpyrida- 
zinon iu 100 ccm warmem Eisessig langsam mit einem MoLGew. 
Brom rersetzt. Die Fliissigkeit eotfarbt sich schnell unter Brom- 

1) Journ. fiir prakt. Chem. 51, 508. 



wasserstoffentwickelung; dann wurde sie ungefahr 15 Minuten erwarrnt, 
worauf sie nach einigen Stunden zu einem featen Krystallbrei erstarrte, 
der abgesangt und dann auf Thou gestrichen wurde. Aus weiiig 
heissern Wnsser unter Zusatz einiger Tropfen schwefliger Siiure urn- 

krystallisirt, bildete das M e t b y l p y r i d a z o n ,  CH,.C,N-NH>CO, 
schone, rechtwiuklige Prismen vorn Schmp. 143 O. Die Ausbeute be- 
trug 30 -31 g, d. h. 85 pCt. der Theorie. 

0.1748 g Sbst.: 0.3473 g COz,  O.OS88 g H20. - 0.1S65 g Sbst.: 41.8 ccm 
N (21°, 758 mm). 

,CH: CH 

C5HeN20. Bor. C 54.54, El 5.45, N 25.45. 
Gcf. )) .>4.19, )) 5.64, )) 25.61. 

D a s  Methylpyridazon liist sich leicht in Waseer, Alkohol, Alkalien 
und verdiinnten Sauren, in Aether und Benzol etwas schwerer. Die 
Substanz ist auch im Gegensatz zum Methylpyridazinon in warmer 
alkalischer wie in schwach saurer Liisung bestandig, wahrend jenes 
sich unter Ringspaltung und Stickstoffabgabe eersetzt. E s  siedet bei 
ca. 288", und zwar unzersetzt nur wenn es rein ist; zur Reinigung ist 
daber die Destillation nicht rathsam. 

Das Pyridazon lasst sich leicht alkyliren. So gewinnt man, wenn man 
aquimolekulare Mengen Methylpyridazon, Natriurnmethylat und Jod- 
methyl in Metbylalkohol ungefahr eine Stunde kocht, dann den Methyl- 
alkohol verjagt, mit Kalilauge versetzt und mit Benzol aiisscbiittelt, nach 
dem Verdunsten des Benzols eine Fliissigkeit, die, durch wiederbolte 
fractionirte Destillation gereinigt, bei ca. 2240 destillirt, mit Eis gp- 
kiihlt, zu farblosen Blattchen erstarrt und sich als 

1.3-D i m e  t h y l  p y r i  d a z o n ,  CtIs .C,N-s(CHJ)>CO. CH ,CH 

erweist. Dasselbe schmilzt bei 35--39O, ist in Wasser. ebenvo in Methyl- 
und Aethyl-Alkohol, Benzol und Essigester sehr leicht lijslich, 
schwerer in Aether nnd Ligroi'n. IAngere Zeit aufbewahrt, fiirbt es 
sich gelblich und zeigt schwnch alkxlische Reaction. Das Dimethyl- 
pyridazon besitzt keine basischen Eigenschaften. 

0.1326 g Sbst.: 0.3225 g COz, 0.0910 g HaO. 
CgElsN10. Ber. C 5H.OG, H 6.45. 

Gef. )> 57.G4, )) G.ti2. 
bereitete Das  analog 1 - A e t h y 1 - 3 - m e  t h y 1  p y r  i d a z  on ,  CH3 

. Ca HZ ON*. Cs Hs, ist in seinen Eigenschaften dem Dimethylpyridiizon 
sehr iihnlicli, siedet bei ca. 229-2310 und ist I)ei gewohnlicher 
Temperatur fliissig. 

0.1OGO g Sbst.: 0.2350 g COs, 0.0721 g RaO. 
C,H,oN?O. Ber. C FO.87, H 7.23. 

Gef. >' 60.47, * 7.55. 



Zur Darstellung des 3-Methyl-6-chlorpyridazins erwarmt man 
20 g Methylpyridaaon mit 60 ccm Pbosphoroxychlorid eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade. Die entstandene gelbe Losung wird 
van der Hauptmenge des Phosphoroxychlorids durch Destillation im 
Vacuum befreit und dann auf Eis gegossen, wobei eine klare Liisung 
entsteht. Letzere giebt mit starker Kalilauge eine gelbbraune Abschei- 
dung, die abgesaugt, auf Thou gestrichen und dann mit Aether aufge- 
nommen wird, der die beigemengten Verunreinigungen zuriicklaiest. 
Beim Abdestilliren des Aethers bleibt daher ein nur noch schwach 
aelbgefiirbter Kuchen zuriick, der mit Ligroi'n ausgekocht wird. 

Aus diesem krystallisirt beim Erkalten in schneeweissen Nadeln 
vom Schmp. 590 

6 - C h l o  r -  3 - rn e t h y  1 p y r i  d a z i n ,  CHa .C<SH:.':>C. C1. 

0.1670 g Sbst.: 0,2854 g COa, 0.0558 g HzO. - 0.1094 g Sbst.: 21.3 ccm N 
(24.50, 760 mm). - 0.18!)3 g Sbst.: 0.2163 g AgC1. 

CsHsNsC1. Ber. C 46.69, H 3.89, N 21.79, Cl 28.27. 
Gef. )> 46.61, * 3.92, * 21.95, n 28.28. 

Die Ausbeute betrug 16.6 g aus 20 g, d. h. 71 pCt. der Theorie. 
In Wasser, Alkohol, Benzol, Essigester, Eisessig lost sich das  

6-Chlor-3-rnethylpycidazin leicht , in Ligroi'n etwas schwerer; Salze 
bildet es nicht. Im absolut reinen Zustande und ganz trocken lasst 
es sich, doch auch nur unter partieller Zersetzung, destilliren; unreine 
Producte zersetzen sich bei der Destillation vollig. Daa Halogen 
lasst sich leicht durch Alkoxyl ersetzen, wenn man die Chlorverbin- 
dung mit alkoholischen Natriumalkylat-L6sungen kocht, den Alkohol 
verjagt, Alkali zufiigt und dann die Abscheidung mit Benzol aus- 
zieht und fractionirt. So dargestellt bildete das 

3 - M e  th y 1 - 6 - rn I? t h o xy p y r i d  a z  i n ,  CHa . C,N "CH:CH>C. - -N OCHs, 

eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 212-2150: 

C R H Y N ~ O .  
0.1426 g Sbst.: 0.3016 g COP, 0.0860 g H20. 

Ber. C 58.06, H 6.45. 
Gef. 57.68, n 6.70. 

Der  Kiirper hat basische Eigenschaften: Aus der Liisnng in 
Sauren wird e r  durch Alkalien wieder abgeschieden. Mit Pikrinsaure, 
Platinchlorid, Goldchlorid, Chromsaure und Quecksilberchlorid bildet die 
Methoxybase ziemlich leicht 16sliche Salze. 

Das entsprechende 3 - M e t  h y 1- 6 -a t  h o x y p y r i d a z i n  siedet bei 
ca. 229-231". 

0.1570 g Sbst.: 28.1 ccm N (210, 760 mm). 

R e d u c t i  o n  d e s C h 1 o r  m e t  h y  1 p y r i d a z i n s .  Eine innige 
Mischung von 10 g Methylchlorpyridazh, 5 g rothem Phosphor und 

C,HloNaO. Ber. N %0.3!). Gef. S 20.51. 



50 ccrn Jodwasserstoffsaure vom Sdp. 1270 wird 1 - I */1 Stunde ge- 
kocht. Danach fiigt man ungefahr 50 ccrn heissen Wassers hinzu, 
wodurch eine rfithliche Emulsion entsteht, kocht alsdann mit Thier- 
kohle auf und dampft das  Filtrat im Vacuum ein. Der  ziihe, gelb- 
rothe, theilweise krystallische Ruckstand giebt mit starker Kalilange 
die Rase als rothliches Oel ,  welches man niit Aether ausschiittelt. 
Yach Verdunsten desselben wird sie rnit Kali und schliesslich mit 
metallischem Natriuin getrocknet und destillirt. Die Ausbeute betrug 
4.4 g aus 10 g, d. h. ca. ti0 pCt. der Theorie. 

Das 3 - M e t h y l p y r i d a z i n ,  CH3.C<$H:CE>CH ergab bei der 

0.1!)60 g Sbst.: 0.4585 g Con, 0.1126 g H20. - 0.1273 g Sbst.: 35.5 ccm 
Analyse : 

N (24O. 762 mm). 
CsHeNn. Rer. C 63.82, H 6.38, N 29.78. 

Gef. B 63.83, x 6.38, )) 29.82. 
Gleich dem Pyridazin ist das Methylpyridazin mit Wasser misch- 

bar  nnd rnit Wasserdiimpfen schwer fluchtig; es lost sich in Alkohol, 
Aether, Ligroi'n, Benzol sehr leicht; im reinen Zustande destillirt es 
unzersetzt als eine wasserklare Fliissigkeit, die sich jedoch beim Auf- 
bewahreu bald wieder braunt. Die frisch destillirte Base wie auch 
ihre wamrige Liisung reagirt neutral. Das 3-Methylpyridazin hat  bei 
26O die Dichte 1.04YG (bezogen auf Wasser von 260) und zeigt den 
Sdp. 214.5O (Faden ganz in Dampf) bei 760.5 mm Druck;  es ist sehr 
hygroskopisch und erwarmt sich stark beim Zusatz von Wasser. 

Mit Sauren, sowie mit Gold-, Platin-, Palladium- und Quecksilber- 
Chlorid bildet die Base gut krystallisirende Salze. Das Pi kra t ,  

C5 HcN2, C,i H3 N3 07, sternfcrmig an einander gelagerte Nadeln, schmilzt 
bei 143 - 1440. 

0.16.50 g Ybst.: 31.3 ccm N (Yl", 766 mm). 
C I , H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 21.72. Gef. N 21.91. 

Es ist bekannt, dass die Methylgruppe im Picolin, Chinaldin, 
Methylphtalazin, Lepidin etc. rnit gewissen, Sauerstoff enthaltenden 
Kiirpern, z. B. Phtalsiiureanhydrid 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. 

1. C o n d e n s a t i o n  z u m  P h t a l o n .  1 g klethylpyridazin und 
2 g Phtalsaureanhydrid wurden in einer Kohleneaure- Atmosphare 
' / h  Stdn. uuf 210'' erwarmt. Unter Aufperlen trat die gewiinschte 
Wasserabspaltung ein. Die glasige Schmelze wurde mit heissem 
Alkohol aufgenommen, vom harzigen Riickstand abfiltrirt ond langere 
Zeit unter erneutem Zusatz von Alkohol gekocht. Beim Erkalten 
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schossen dunkelgelbe Nadeln an, die, unter Zusatz ~ o n  etwas Thier- 
kohle aus Eisessjg umkrystallisirt, den Schmp. 278O zeigten und 

C: CH . Cc Ht Na '\. 
CU 

M e t  h y 1 p y r i d  a z i n p h t a1 o n , CS Hc , , 0 
\ /  

darstellten. 

(25", 760.5 mrn). 
0.1310 g Sbst.: 0.3336 g COz, 0.0445 g Ego. - 0.1178 g Sbst.: 13 ccm N 

C I ~ H B N ~ O ~ .  Ber. C 69.46, H 3.75, N 12.50. 
Gef. n 69.64, T, 3.77, 12.37. 

2. C o n d e n s a t i o n  z u m  C i n n a m e n y l p y r i d a z i n .  1 g Methyl- 
pyridazin und 2 g Benzaldehyd erhitzte ich 5 Stunden auf 130-140°. 
Das iiberschiissige Bittermandel61 wurde rnit Wasserdampf abgeblasen; 
es  hinterblieb ein gelbbraunes O e l ,  in welchem die gewiinschte Base 
enthalten ist; doch gliickte es angesichts der geringen Ausbeute nicht, 
sie selber in reinem Zustande zu gewinnen. Ich beschrankte mich 
daher auf die Analyse einiger Salze. Zu dem Ende wurde daa Pro- 
duct mit Salzsaure ausgekocht, die L6sung mit Thierkohle gekocht 
and eingeengt, worauf sich ein C b 1 o r b  y d r a t in schiinen Nadeln ab- 
schied. Eine Liisung der Letzteren gab sowohl mit Natriumpikrat 
wie rnit Platinchlorid sch6n krystallinische, schwer lasliche Fallungen, 
in welchen nach folgenden Analysen thatsachlich Salze des C i n n -  
a m  e n  y 1 p y r i d  a z i n  8, Cs Hs . CH : CH . CI HJ N,, voczuliegen scheinen. 

C h  l o r  p l a t  i n a  t ,  (C12HIoN2)2Pt Cl, , schmilzt unter Zersetzung. 
0.2058 g Sbst.: 0.057G g Pt. - 0.2616 g Sbst.: 0.0728 F: Pt. 

Ber. Pt 27.79. Gef. P t  27.98, 27.83. 
P i k r a t ,  Schmp. 190-213°. 
0 1744 g Sbst. : 23.4 ccm N (17O, 768 mm). 

ClaHloN9.GH30,NS + 2H10.  Ber. 15.66. Gef. 15.80. 

Die Absicht, vom Methylpyridazin iiber die Carbonsaure zum 
Pyridazin selbst zu gelangen, scheiterte, denn sowohl bei der Ory-  
dation mit 2- und 5-proc. Permanganatlosung wie rnit Salpetereiiure 
und Braunstein konnte ich keine wesentlichen Mengen der  Pyridazin- 
carbonsiiure erhalten. 




