
574. A. Katzene l l enbogen:  Ueber p-Tolylpyridazin und 
einige seiner Derivate. 

[Aus dem I. Berliner Universit5ts-Laboratorinm.] 

(Eingegangen am 12. November 1901.) 

Uiiter Benutzung des von S. G a h r i e l  und .J. C o l m a n  l) an- 
gegebenen Verfahrens zur Bereitung des Phenylpyridazins babe ich 
das  in der Ueberschrift genannte Pyridazin dargestellt und etwas ein- 
gehender studirt. 

Die Ergebnisse nieiner Arbeit sind im Folgenden kurz beschrieben. 
81s Ausgangsmaterial diente ;1- p - T o  1 uy I - p r o  p i o n s i i u r  e ,  

CH3.  C6H4. CO. CH:, . CH2 . C O O H ,  welche nach E. B u r c k  e r  3, ent- 
steht, wenn man ein Oemisch von 1 Theil Bernsteineaureanhydrid, 
15-20 Tbeilen Toluol und 1.5 Theilen gepnlvertem Aluminiumchlorid 
4 Tage in der Kalte steheu Iasst. 

Cm nun die Reaction zii bescbleunigen und den grossen Ueber- 
schuss von Toluol z u  vermeiden, varfuhr ich wie folgt: 

20 g Bernsteinsaureanhydrid wurden in 100 g Toluol beies geliist, 
die Losung scbnell unter Umschwenken abgekiihlt, der feine Krystnll- 
brei mit 30 g Aluminiumchlorid in kleinen Portionen versetzt und 
6-8 Stundeii auf 40-500 erhitzt. Die Aufarbeitung geschah wie 
ublich. Die Ausbeute an Saure (dchnip. 1270) betrug 47 pCt. der 
Theorie. Sie konnte noch betriichtlicb erhoht werden dadurch, dass 
man die Reaction bei gewiihnlicher Temperatur unter tiichtigem 
Durchschiitteln des Gemisches sich rollzieben liess. Die Mischung der 
Componenten war dieselbe wie oben angegeben; das Chloraliiminium 
triig ich i n  3-4 Portionen ein. Das Ganze wurde in einer stark- 
wandigeu Flaeche 15 Stunden aiif der Maschine durchgeschiittelt; 
dabei entwickelte sich gleichmassig Chlorwasserstoff, welcher durch 
eineu mit Schlauch imd Cblorcalciumrohr versehenen Tubus die Flaclche 
verliess. 

Aus dem tiefgriinen, grossentheils lrrystalliniscben Prodiict wurden 
27 g, d. h. 71 pCt. der Theorit. a n  Saure isolirt. 

/3 - p - T o 1 u y 1 - P r o p i o n s I u r e u n d H y d r a z i n. 
!).6 g p-Toltiyl- propions;iiire nnd 6.5 g Hydrazinsulfat wurden 

in je  50 ccm n-Natron geliist, dann wrmischt und etwa 1 1 / 2  Stunden 
auf dem Wasaerbade erlrirzt. Schon nach kurzer Zeit begann 
Kryetallst~scheidung; beim Erkalten erstarrte die Losung zu einem 

1) Dicse Reiichte 32, 3Y5 [IS!)$]. Vgl. anch 0. P o p p e n b e r g ,  diese 

2, Bull. SOC. chim. -19, 44>) - 1  5801. 
Berichte 34, 3.157 :l:tOll. 
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Krystallbrei. Das Product schoss aus heissern Alkohol in Prismen 
mit dachformigen Endflachen an. Schmp. 155-156O. 

Die Analysenzahlen stirnmen anf das erwartete 

>CO 
ACH2. CH2 

N---- NH 3 - p  - To l y  1 - p yr i d a z i n o  11, C7 Hi . C, 
0.1506 g Sbst.: 0.3886 g COz, 0.0870 g HzO. - 0.1501 g Sbst.: 0.3859 a 

COa, 0.087Sg HaO. - 0.1470 g Shst.: 18.9 ccm N 17.50, 772 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 70.21, H 6.38, N 14.89. 

Gef. )) 70.41, 70.12, 6.42, 6.50, )) 15.04. 
D e r  KBrper ist in Eisessig leicht, etwss schwerer in kaltem 

Alkohol und Aether, in  kaltern Wasser schwer liislich. 
Die Ausbeute betrug ca. 78 pCt. der  Theoric. 
Um dae p-Tolylpyridazinon in das  p-Tolylpyridazon zu ver- 

wandeln, d. h. zwei Wasserstoffatome aue den beiden Methylengruppen 
abzuspalten, bediente ich mich narh dem Vorgange von G a b r i e l  
und C o l r n n n  I) des Broms. 

p - T o l y l p y r i d a z i n o n  und B r o m .  
In eine 100" warme Lijsung von 5 g y-Tolylpyridazinon in 15 ccm 

Eisessig tropfelte man sehr langsam 4.15 g (1 Mol.) Brom. Dann 
wurde die Losung noch ca. I/z Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, 
bis sie xiur noch scbwach gelb gefarbt war. Beim Erkalten erstarrte 
sie zu einem dicken Brei ron radialfaserigeu Krystallen, die nach 
etwa zweistiindigern Stehenlassen abgesaugt urid auf Thon getrocknet 
wurden. Zur 
Analyse diente eine Probe der Substanz, die zunachst aus verdiinn- 
ten] Alkohol, dann nochrnals aus absolutem Alkohol umkrystallisirt 
worden war. 

Die Ausbeute an unreinein Product betrug ca. 4I/r g. 

Die Analysenzahlen stimrnen auf das 

3-p - T o 1  y 1- p y r i  d a z  on, CT H I .  C<N CH -'NH,CO. * CH, 

0.1503 g Sbst.: 0.3930 g Con, 0.0766 g HgO. - 0.1482 g Sbst.: 0.3847 g 
COz, 0.0736 g HzO. - 0.1593 g Sbst.: 30 ccni N (12.5O, 768 mm). 

G I H I ~ N ~ O .  Ber. C 70.97, El 5.38, N 15.05. 
Gef. )) 71.31, 70.79, )) 5.66, 5.52, )) 15.03. 

Die Substanz ist nicht in Arnmoniak, dagegen in verdiinntem 
Alkali liislich und wird durch iiberschussiges Alkali als Alkaliealz 
wieder abgeschieden. Leicht liislich in Eisessig, aus dem sie in Pris- 
meu oder sechsseitigen Tafeln krystallisirt, schwerer in Aether, Al- 
kohol und Benzol, wenig in Wasaer loelich. Schmp. 2250. 
-. 

I) Diese Berichtc 32, 399 [l899]. 



M e t  h yl i r  u n g  d e s  p - T o 1 y l  p yr i d a z  o n  s. 

Man vermischte 3 g p-Tolylpyridazon, in warrnern Holzgeist gelost, 
mit einer Lijsung von 0.38 g Natrium in 4 ccrn Holzgeist., fiigte d a m  
etwa 5.6 g Jodrnethyl zu und kochte am Riickflusskiihler bis zum Ver- 
schwinden der alknlischen Reaction, was zwei bis drei Stunden in 
Anspruch nahm. Xach dem Abdainpfen des Methylalkohols und des 
iiberschiissigen Jodrnethyls blieb ein Oel zuruck, das n:ich Zusatz \-on 
Wasser und einigen Tropfen Alkalilauge erstarrte. Dnssel1)e wurde 
auf Thon @rocknet und in wenig heisseni Alkohol anfgeiionimen, 
RUS welchern der Kiirper beirn Erkalten in farblosen Kadeln sich ab- 
schied, die bei 125" schrnolzen. Der Methplkorper lost sich schwer in 
Wasser, sehr leicht dagegen in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, 
schwerer in Ligroi'n. 

Durch ihre Unloslichkeit in Sauren und ihren Schmelepunkt uuter- 
scheidet sich die vorliegende Substanz von dem weiter unten zu be- 
scsreihenden isarneren Tolylmethoxypyridazin (Schmp. 114-1 150); ihr 
Alkyl kann dnnach liier nur an den Stickstoff getretcn sein unter 
Bildung von 

,CH = CH 1 - M e t h y l -  3 - p - t o  l y  l- p vr  i d a z  o n ,  C7 H7. C,N. (cH,l>CO. 
0.1589 g Sbst.: 0.41SS g COs, 0 .OS iY  g HpO. - 0.1464 g Sbst.: 17.4 CCUI 

N (20°, 766 mm). 
C I ~ H I P N ~ O .  Ber. C 72.00, H 6.00, K 14.00. 

Gef. )) 71.8S, u G.14, I) 14.04. 

Das analog erhaltliche 1 -A e t h y l -  3 - p - t  o 1 y 1 - p y r i d a z o n  kry- 
stallisirt aus siedeodern LigroYii in farblosen Nadeln vom Schmp. 96- 
97O und ist in Wasser sehr schwer, in den iblichen organischen 
Liisungsmittelo dagegen sebr leicht loslich. 

0.151s g Sbst.: 0.4045 g COs, 0.0940g H20. - 0.1503 g Sbst.: 0.400i g 
COS, 0.0902 g H10. - 0.1428 g Sbst.: 16.4 ccm N (W), 756 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C i2.90, 11 Lt51,  N 13.08. 
Gef. x '72.67, 72.71, )) (i.SS, 6.67, )) 13.07. 

Urn von dern Tolylpyridazon zu der sctuerstofffreien Ease zu ge- 
laugen, brachte icli 

p - T o l y l p y r i d a z o n  u n d  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  
i m  Verhaltniss von 4 g : 8 ccm zusarnmen und erhitzte das  Gemiech 
i n  einern Kolbchen rnit eingeschliffenern Steigrohr auf dern Wasser- 
bade ca. 20 Minuteu, bis alles in Losung gegangen war. Die dunkel- 
braune Fliissigkeit wurde danu noch warm auf zerstossenes Eis lang- 
sarn unter Urnriihren gegossen, der nach Zerfall des iiberschiissigen 
Phosphoroxychlorids entstandene Krystallbrei abgeaogen und aus 
Alkohol urnkrystallisirt. 



Der KBrper ist in Alkohol, Aether, Eisessig, Essigester und 
Aceton ziemlich leicht liislich, in Wasser dagegen unliislich und kry- 
stallisirt aus Alkohol in spitz zulaufenden Prismen, die bei 153O 
schmelzen. Schon bei 90-looo sublimirt die Sobstanz langsam in 
s t a r k  lichtbrechenden Prismen. 

Die Analyse ergab auf 
,CH=CH 6 - C  hlor -3 -p- to ly l -pyr idaz in ,  C7 t-h.C++ N>c CI, 

stimmende Zahlen. 

N (19O, 754.5 mm). - 0.1328 g Sbst.: 0.0929 g AgC1. 
0.1524 g Sbst.: 0.3610 g COa, 0.0683 g HaO. - 0.1486 g Sbst.: 18.1 ccm 

C I , H ~ N ~ C ~ .  Rer. C 64.55, H 4.40, N 13.69, C1 17.36. 
Gef. D 64.60, n 4.54, * 13.89, )) 17.30. 

Der  Chlorkorper lost sich nur in starker Salzsaure und scheidet 
er sich beim Zusatz vom Wasser wieder aus. 

Wahrend die zuvor erwiihnten Methyl- und Aethyl-Verbindungen 
des Alkyl an Stickstoff gebunden enthalten, eind im Folgenden die 
isomeren Korper besprochen, in welchen die Alkyle am Sauerstoff 
haften, und welche im Gegensatz zu ihren Isomeren ausgeaprochene 
Basen sind. 

2 g ChlorkBrper werden mit einer LBsung von 0.22 g Natrium in 
etwa 5 ccm Holzgeist auf dem Wasserbade 1-2 Stunden lang unter 
Riickfluss gekocht. Den nach dem Verjagen des Holzgeistes ver- 
bliebenen Rackstand befreit man mit Wasser vom Kochsalz und kry- 
stallisirt ihn aus wenig siedendem Alkohol um. Reim Erkalten 
schiessen viereckige, silberglanzmde Tafeln an,  die in Aether leicht, 
etwas schwerer in Ligroi'n und nicht in Wasser loslich sind. Schmp. 
114-1 15". Die Verbindung ist 

,CH=CH,, 6 - M e t h o x y -3 - p -  t o  1 y 1- p y r  i d az  i 11, C7 H7 . CBN ___ N M C  (0 CHa). 

0.1506 g Sbst.: 0.395.5 g COa, 0.0809 g HaO. - 0.1634 g Sbst.: 20 ccm N 
(19O, 756 mm). 

C I ~ I I ~ ~ N ~ O .  Ber. C 78.00, H 6.00, N 14.00. 
Gef. )) 71.62, )) 5.97, * 14.00. 

Sein C h l o r p l a t i n a t ,  (C1lH1,NaO)a.HaPtC1~, bildet goldgelbe, 
schwer liisliche, mikroskopieche Krystallchen, die bei 177-1790 unter 
Aufschaumen sich zersetzen. 

0.1397 g Sbst.: 0.0336 g Pt. 

Analog wurde das 
C ~ J H P ~ N ~  0tPtCls. Ber. P t  24.07. Gef. Pt  24.05. 

' -C(OCaHs),  
,C N = C H 6 - A e t h o x y - 3 - p  - t o I y 1- p y ri d a  z i n, C ~ H ~ . C + N  NH 

erhalten, welches aus Alkohol in grossen, derben Nadeln vom 
Schmp. 1060 krystallisirt und sich fast garnicht in Wasser, leicht in 
.heissem Alkohol, Ligroi'n, Eisessig uiid Aether liist. 



0.1696 g Sbst.: 0.4515 g COP, 0.1016 g HsO. - 0.1485 g Sbst.: 17 ccm N 
(ITo, 758 mm). 

CiSH14NaO. Ber. C 72.90, H 6.54, N 13.08. 
Gef. n 72.60, n 6.65, )) 13.2ti. 

Sein P i k r a t ,  C I S H ~ ~ N ~ U . C ~ H ~ N ~  0 7 ,  krystallisirt aus -4lkohol 
iii radialftjrmig angelagerten, feinen, citronengelben Nadeln, die in 
Wasser schwer liislich sind. Scbmp. 118O. 

0.1558 g Sbst.: 22 ccm N (13.50, 757 mm). 
C ~ ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. N 15.50. Gof. N 16.61. 

Das C h l  o r p  1 a t  i n  a t ,  (ClsHI, NP 0 ) s .  H2 Pt CIS, fallt znnlchst ale 
ein Gerinnsel aus; man kocbt es nun samrnt der Mutterlatige unter Zusatz 
ron etwas Salzsaure a u f ,  wobei eine fast klare Losung entsteht; die 
rom unloslichen Riicketand heiss filtrirte Fliissigkeit liisst beim Er- 
kalten das Platinsalz als goldgelbes Krystallpulver fallen, das bei ra. 
146O unter Zersetzung schmilzt und in Alkohol und Wasser loslich ist. 

0.3515 g Sbst.: 0.0353 g Pt. 
C26H.ON40gPtCls. Ber. I't 23 27. Gef. Pt 33.30. 

Das C h l o r a u r a t ,  C ~ ~ H ~ ~ N ~ O . H A U C I ~ ,  bildet zunachst eine 
Kinulsian, die beim Reiben rnit den] Glasstabe il l  mikroskopische 
Krystallchen iibergeht; es ist leicht lBslich in Alkohol, etwas schwerer 
in Wasser, erweicht von ca. 130° an iind schmilzt bei 150-1514'. 

0.1445 g Sbst.: 0.0509 g Au. 
C I ~ H I S N ~ O A U C I , .  Ber. ri l l  35.56. Gef. Au 35.23. 

Das H i c h r o m a t ,  ( C l s H l l N 2 0 ) * . H a C r ~ 0 7 ,  atellt ein orangerothee 
krystallinisches Pulver  dar  , welches in rnikroskopischen Nadelchen 
aiischiesst. Es erweicht bei ca. 65", bei 106" ist es fast ganz ge- 
schrnolzen n n t l  schmilzt total unter Zersetzung erst bei ca. 125O. B e i a  
Trocknen iiber Schwefelsaure fiirbt es sich dunkler. 

0.2368 g Sbst.: 0.0524 g CraO3. 

Aehnlicli den Methoxy- und Aethoxy-Verbindungen kann man dae 

6 - P h e n o  x y - 3 - p - t o  1 y 1- p y r i d a z in ,  C4 H2 N2 (C7 H7) 0 Cb Hs, 
gewinnen, wexin man 0.12 g Natriurn in etwa 8 g Phenol lost, 1 g 
Chlorbase zugiebt iind das  Ganze etwa eine Stunde lang auf 120-1300 
erhitzt. Das  Reactionaproduct, ein brauner Syrup, wurde mit Alkali- 
lauge versetzt und mit Aether auegeschuttelt. Beim Verduosten des  
Aethers hinterblieb der Phenoxykorper in langen, blendend weissen 
ru'adeln vom Schmp. 135O. 

(C13Bi+N,O)~HaCraO~. Ber. Cr 16.10. Gef. Cr 15.16. 

0.0814 g Sbst.: 8 ccm N (280, 757 mm). 
CiTHI4N,O. Ber. N 10.68. Gef. N 10.75. 

Die Phenoxyverbindung lost sich fast gar nicht in Wasaer, da- 
gegen leicht iu Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, weniger leicht 
in Ligroi'n. Sie wird nur ton heissen Mineralsauren aufgenommen. 



6-Cblor-3-p-Tolylpyridazin u n d  J o d w a s s e r s t o f f .  
Jodwasserstoff wirkt auf den Chlork6rper derart ein, dass das 

Chlor zuniichst durch J o d  und schliesslich durch Wasserstoff ersetzt 
wird. Es gelingt durch geeignete Bemessung der Operationsdauer, die 
Reaction in der Zwischenphase festzuhalten. 

Zu dem Ende kocht man 3 g Chlor-p-tolylpyridazin, 11/1 g rothen 
Phosphor und 15 ccm Jodwasserstoff vom Sdp. 1270 in einem 
rnit eingeschliffenem Riickflusskiihler versehenem Kolben l l / a  Stdn. 
Dae  Reactionsproduct, welches, neben unverfindertem Phosphor und 
Jodwaeserstoffsiure, aus einer gelben Masse besteht, wird mit Wasser 
verdiinnt, filtrirt, der Riickstand mit vie1 absolutem Alkohol auf- 
gekocht und die Losung heiss voni Phosphor abfiltrirt. Nach Er-  
kalten der dunkelrothen Liisung scheiden sicb fast farblose, mikro- 
skopische Prismen ab, die bei 188O scbmelzen, nicht in Wasser, ziem- 
Iich leicht in siedendem Alkohol ,  leicht in Eiseesig und schwerer in 
Ligroin loelich sind; eie bestehen aue 

6 - J o  d-  3 -p - t o  1 y 1- p y r i d  a z  i n ,  C11 Hg Ns J. 
0.2022 g Sbet.: 0.3337 g Cog, 0.0590 g HaO. - 0.1597 g Sbet.: 12.8 ccm 

N (110, 763 mm). 

C11HgNaJ. Ber. C 44.59, H 3.04, N 9.46. 
Get 45.01, D 3.24. 9.60. 

Ausbeute ca. 40 pCt. der Theorie. 

,C H:C H, 3 - p - T o  ly I- p y  r i d  a z i n ,  C7 H7. CNN- NHCH 
bildet sich, wenn man dae oben genannte Gerniech aus Chlorktirper, 
rothem Phosphor und JedwasserstoffsSure etwa 7 Stdn. lang im Sieden 
erhalt. Die anfangs braunrothe, von gelbgrauen bis gelben Brocken 
erftillte Fliiseigkeit wird im Verlaufe der Zeit dnnkelbrann, und die 
festen Partikelclreu gehen bis auf - den iiberschiissigen Phosphor in 
Losung. Alsdann zieht man die Masse wiederholt :mit siedendem 
Wasser unter Zusatr von etwas wilssriger achwefliger Sgure aus und 
versetzt die vereinigten Extracte mit Ammoniak im Ueberschuss. 
Dabei scheidet sich eine reichliche Menge roearother g lhzender  
Krystallchen ab. Aus siedendem Waseer nnter Zusatz von Tbierkohle 
gereinigt, bildet die Base farblose, silbergliinzende, viereckige, ziemlich 
grosse Tiifelchen vom Schmp. 106-1070; sie 16st sich leicht in Alkohol, 
Aether, Eisessig, Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol, weniger 
in Ligroin und Wasser. Scbon bei cn. 900 sublimirt sie in langen, 
derben Stabchen oder Tiifelchen. 

An reinem Product erhielt ich ca. 42 pCt. der theoretischen 
Ausbeute. 

Bericbte d. D. ebern. Gesellschaft. dahrg. XXXIV. 246 
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0.1084 g Sbst.: 0.3098 g COz, 0.0586 g HaO. - 0.1 189 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (180, 757 mm). - 0.1 128 g Sbst.: 16.9 ccrn N (300, 761 mm!. 

Ber. C 77.65, H 5.85, N 16.47. 
Gef. )) 77.9.5, )) 6.01, n 16.26, 16.28. 

Dae P i k r a t ,  (211 H ~ O N P . C ~ H Q N ~ O ~ ,  krystallisirt aus Alkohol in 
Prismen, vom Schmp. 151 ": und ist in Wassw schwerer liislich ale 
in Alkohol. 

C I I H ~ ~ N ~ .  

0.1887 g Sbst.: 27.8 ccm N (110, 75s mm). 
C I ~ H ~ ~ N S O ~ .  Ber. N 17.54. Gef. N 17.52. 

Das C h I o r  p l  a t  in a t , (Cl1 H10N2)2. HSPt  CIS, ein goldgelbes Krp- 
stallpulver, ist in Alkohol und Wasser schwer lijslicb, sintert bei ca. 
900 und zereetzt sich bei etwa 1250. 

0.0988 g Sbst.: 0.0255 g Pt. 
CraH22NdPtCld. Ber. Pt 26.00. Gef. Pt 25.81. 

Dae C h l o r a u r a t ,  C11HloN,.HAuClt, stellt ein hellgelbes Krv- 
atallpulver dar, das in Alkohol leicht, in Waeser dagegen schwer 
liislich ist, bei ca. 147O erweicht nnd nnecharf bei 1980 schmilzt. 

CII HIiNaAuClr. Ber. Au 38.63. Gef. Au 38.43. 
0.1374 g Sbst.: 0.0528 g Au. 

1.  Nitrzrung des p -  Tolylpyridazins. 

In eine Losung vou 3 g Tolylpyridazin in 12 ccm concentrirter 
Schwefelsffure werden 2.1 g Salpeter linter Kiihlung und in kleinen 
Portionen eingetragen, die Mischnng nach etwa Stunde in 150 ccm 
Waseer gegossen, unter Kiihlung mit iiberechiissigem Ammoniak genillt 
und der Niederschlag aus vie1 eiedendem Waeeer umkrystallieirt. Der  
KBrper bildet feine, farblose Nadeln, die bei 133O schmelzen, und beeteht 
der Analyae zufolge aus 

N i t r o -  3 - p - T 01 y 1 p y r i d  a z  i n , N01. C7 H6. C, Ha Np. 
0.157% g Sbst.: 26.2 ccm N (19O,-763 mm). 

Die Nitrobase ist in  siedendem Alkohol leicht, in Waeaer schwer 
lBslich nnd bildet folgende Salze: 

Das P i k r a t ,  C11 H ~ N ~ ( N O ~ ) . C ~ H S N ~ O ~ ,  fiillt in chonengelben, 
flachen, schwer loslichen Prismen aue, sintert bei ca. 170° und echmilzt 
nicbt scharf bei 184O. 

CiiH9N302. Ber. N 19.59. Gef. N 19.24. 

0.111% g Sbst :  18.2 ccm N (24.50, 768 mm). 
C17HI2&OY. Bcr. N 18.92. Gef. N 18.51. 

Dae C h 1 o r p 1 a t  i II a t  , ((311 Hg Na .NO&. Ha Pt CIS, eiu goldgelbes 
Kryatallpulver, ist in Wasser scbwer 1Bslich. farbt eich bei 240° hell- 
gelb und echmilzt unter Zersetzung bei 258". 

0.1781 g Sbst.: 0.0413g Pt. 
Cor,HPoNeOPPtCls. Ber. Pt 23.41. Gef. Pt 23.19. 



3835 

Das C h l o r a u r a t ,  CIlHgNz(NOz).HAuCld, ist ein hellgelbee, 
schwer liielichee Pulver und schiesst aus verdiinnter Salzeaure in feinen 
Stiibchen an, die bei 21 1-212° nach vorangehendem Erweichen 
schmelzen. 

0.1922 g Sbst.: 0.0655 g Au. 
C1lHIOW3O~AuCl~. Ber. Au 35.50. Gef. Au 35.95. 

Zur R e d u c t i o n  werden 3 g Nitrobase in 20 ccm concentrirter 
Salzsliure mit 10 g kryatallisirtem Zinnchloriir versetzt. Die Miechung 
erstarrt bald zu einem Krystallbrei, der  beim Erwarmen im Waseer- 
bade sich zum griissten Theil aufliiet und beim Erkalten wiederer- 
acheint. Man nimmt ibn in Wasser auf und vereetzt die Losung 
so lang : mit Kalilauge, bis der Niederechlag von Zinnsaure wieder 
in Liisung gegangen ist, wtihrend Oeltriipfchen hinterbleiben, die beim 
Abkiihleo eretarren; sie siod 

A m i d o - 3 - p  -T 01 y I py  r i d a z  i n, NH? . Ct Ha . C, Hs N2. 

0.1356 g Sbet: 27 ccm N (220, 758 mm). 

Die Base krystallieirt aue Alkohol in braungelben, gezahnten 
Bliittchen, aus kochendem Waaeer in Nadelbiiecbeln und schmilzt bei 
142-14 O. Ihr P i k r a t  schmilzt unscharf bei etwa 170--171° unter 
Zersetzung. 

Dae C h l o r p l a t i n a t  schiesst aus Alkohol in Stlibchen an und 
schmilzt noch nicht bei 260". 

Zur Ueberfiibrung in die Oxybaae erwiirmt man 1 g Amidobaae 
in  20 ccm 10-procentiger Schwefelsaure mit einer Losung von 0.4 g 
Natriumnitrit in  20 ccm Waseer langsam auf dem Wasserbade. Nach- 
dem die Gasentwickelung voriiber ist, wird die dunkelrothe Liieung 
rnit Thierkoble entfilrbt nnd mit Ammoniak iibersiittigt: ee scheidet 
sich dabei eine graue Kryetallmasse ab, die, aus Alkohol umkrpstalli- 
sirt, prjeinatieche Stabchen vom Schmp. 210-2 I lo bildet; sie Bind 

0 x y - 3 - p  - T 01 p 1 p y  r i d  a z i n ,  OH. C, Ha. Cd HS Nz. 
0.0980 g Sbst.: 13 ccm N (25O, 766 mm). 

C I I R ~ O N ~ O .  Ber. N 15.05. Gef. N 15.04. 

Die Base liist eich in starken Silnren und in fixen AIkalien. Ihr 
H ydroc h l  o r  a t stellt farblose Nadelo, ihr  B i  c h  r o m a  t orangegelbe, 
viereckige Krystiillchen dar. Behufs Gewinnung des C b 1 o r  p 1 a t in  a t  s , 
(C,, HgNr.OH)aHsPtC16, wurde der Oxykiirper in concentrirter 
S a l z s b r e  heiee geloat und mit einer e b e ~ f a l l s  concentrirten Platin- 
chloridliisung vereetzt, die dabei entstandene Fallung sammt der 
Mutterlauge unter Zusatz von starker Chlorwasseretoffsiiure gekocbt 
und die Liisung heiss filtrirt, wonach das  Salz in orangegelben, zuge- 

C11HltN3. Ber. N 22.70. Gef. N 22.50. 

446. 
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gpitzten Stabchen anschoss. 
net, ergab es: 

I m  Vacuum iiber Schwefeleiiure getrock- 

0.1444 g Sbst.: 0.0366 g Pt. 

Es ist in siedendem Wasser, Alkohol und Eisessig ziemlich leiclit 
liislich und schmilzt unter Aufschiiurnen bei 175O. 

Dae B e n  z o y 1 d e r i r a  t d e  r A m  i d  o b a s e ,  CS Hs CO . NH . CT Hs. 
C, H a N ~ ,  in iiblicher Weise bereitet, schiesst aus rerdiinntem Alkohol 
in Stiibclien voni Scbmp. 178-179" an. 

0.1089 g Sbst.: 0.2964 g COi, 0.0548 g H20. - 0.1361 g Sbst.: 18:2 ccni 
N (27O, 767 mm). 

OnPtCls. Ber. Pt 25.59. Gef. Pt 25.35. 

CleHljNsO. Bw. C 74.74, H 5.19, N 14.53. 
Gef. ,) i4.23, )) 5.59, n 14.90. 

2. Oqdation des p -  Tolylpyridazins. 
Zu einer warmen Liisung von 2 g p-Tolylpyridazin in einrm Liter 

Wmser  figt man nach Zueatz von einigen Cubikcentimetern Alkalilauge 
4 g gepnlvertes Kaliumpermanganat und erhitzt das Gemisch auf den] 
Wasserbade. Bereits nach kurzer Zeit begirint die Ausscheidung von 
Braunatein, und nach 3-4-stfindigem Erwiirmen ist die Fluaeigkeit 
ganz farblos geworden. Sie wird abfiltrirt und auf den) Wasserbade 
fast bie zur Trockne eingednmpft. Den zuriickgebliebenen Brei nirnnit 
man d a m  mit wenig Wasser auf, filtrirt roni unliislichen Riickstand ab 
und versetzt mit verdiionter Chlorwasserstoffsiiure so lange, als sicli nocb 
pin kreidelihnliches Pulver abscheidet, das sich nur langeam absetzt. AUS 
siedendem absolutem Alkohol, in welchein es schwer lijslich ist, um- 
kryetalh&t, bildet es feiue Nadelchen (1 g), die sich in Eisessig 
ziemlich leicht, schwerer in Aether, Ligroin und Essigester und fast 
garnicht in Wasser losen. 

Die Analyse stinimt auf P y r i  d a z y 1- 3 - p  - b e n z  o %sau r e ,  Cot H .  

0.1288 g Sbst.: 15.3 ccm N (180, 763 mm). 

Die Saure schmilzt nnch nicht bei 2700. 
Ilir S i l b e r s a l z ,  C11H7NPOPAg, fiillt als schwer liielicher, 

0. I154 g Sbst. : 0.0408 g Ag. 

C ~ H ~ . C I H ~ N ~ .  

CI1HeNl01. Ber. N 14.00. Gef. N 13.77. 

weisser, voluminijser Niederschlag aus. 

C I ~  H, Nz 01 Ag. Ber. Ag 35.11. 

3. p-Tolylpyridazin und Jodmethyl 
rereinigen sich l e i  gewijhnlicher Temperatur zu einem J o d m e t h y l a t ,  
CllHloN,.CHs J ,  das in gelben, gliinzenden Prismen anechiea3t, die 
iiicht in Aether, Benzol und Ligroi'n, leicbt in Alkohol und.Eisessi 
liislich sind. 

Gef. -4g 33.35. 

0.1373 g Sbst.: 10.8!ccm N (27", 764 mm). 
C ~ : ' H ~ ~ N Z J .  Ber. N 8.97. Gef. N 8.i8. 
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Die Substanz erweictit unter Rothfarbung bei ca. 94O und schrnilzt 
182 - 183'. 
Das P i k r a t ,  C~~H~ONB(CH~)(C~H~[NO~]~O), der Methylbase, ails 
wiissrigen Liisung dee Jodids und Natriurnpikrat dargestellt, bildet 

A lkohol und Wasser leicbt Iosliche, citronengelbe Prismen, die bei 
ca. li4O sintern und bei 183-184O schmelzen. 

0.1529 g Sbst.: 23 ccm N (250, 767 rnm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ O T .  Ber. N 16.95. Gef. N 16.32. 

Das C h l o r p l a t i n a t ,  ((211 HloNa.CHsCl)zYtClr, aus dem Jod- 
mcthylat mittels Chlorsilber etc. bereitet, stellt ein orangegelbes Krp- 
stallpulver dar ,  das  in Wasser und Alkohol schwer 16slich ist und 
bei 2 14 - 21 5 O unter Aufschtiumen sich zersetzt. 

0.1785 g Sbst.: 0.0442 g Pt. 
C24Ha,jN,PtC16. Ber. Pt 25.06. Gef. N 24.76. 

-2. Die Hydrirung des p - Tolylp?Iridatins 

mittels Natriurn urid Alkohol ergab das  Resultat, dass neben dem er- 
wartet.en p-Tolylhexahydropyridazin anscheinend gleichzeitig das  uni 
eine Irnidogruppe arinere p -T o 1 yl p y r  r o l i  d i n, 

C H  .Cs HI  .CH3 H:!C, - 

H?C --' 
)NH , 

CHz 
entsteht. 

Dieser Uebergang des sechsgliedrigen Pyridazinringes in den 
fiinfgliedrigen Ring dee Pyrrolidins findet aeine Analogie in den Be- 
obachtungen, daes aus Phtalazonen bei der Reduction unter Abgabe 
eines Atoms Stickstoff Phtalirnidine sich bilden : 

C X : N  - + H4 = NHs + Cs HI<CHX>N HI), 
H4C;C 0. NB co 

dass ferner 
Chlorphtalaxine zu Dihydroisoindolen 

sich reduciren lassen *). 
Die beiden, im vorliegenden Fal le  erhaltenen Reactioneproducte 

sind O d e  und wurden, da  sie keine Kriterien der Reinheit besaesen 
und angesichts der geringen Mengen nicht durch Deetillation zu 
reinigen waren, fiir die Analyse in das  salpetersaure bezw. pikrin- 

I) Racine,  dime Berichte 20, 379 [1887]; G a b r i e l  und N e u m a n n ,  
ebenda 26, 5'24, 706 [1893]; 0. Bromberg ,  cbenda 29, 1437 [ISUS]. 

a) Gahr ie lu .  N e u m a n n ,  diese Berichte 26, 526, i11[1893]: 0. Brom- 
berg ,  ebenda 29. 1438, 1441 [1896]; K. Frcinkel,  ebenda 33, 2808 [1900!. 



siiure Salz verwandelt. Ich rerfuhr bei dieeer Untersuchung folgen- 
dermaassen: 

In eine eiedende Losung von 3 g p-Tolylpyridazin iu  ca. 150 ccu) 
absolutem Alkohol warf ich durch den Riicktlusekiihler 15 g Natrium 
allmahlich ein. Nachdein alles Metall sich gel6et hatte, wurde der 
Alkohol mil Waeeerdampf abgeblasen und der Riickstnnd mit Aether 
ansgeschiittelt. Das nach dern Verdampfen des Aethers hinterbliebene 
gelbe Oel ging, mit verdiinnter Salpetersaure iibereattigt, unter Roth- 
farbung und freiwilliger Erwarmung in LBsung. Beim Abkiihlen 
erstarrte die Fluseigkeit zu eiuem Brei hellrother Kryetalle. Letc- 
tere wurden abgesogen und unter Zusatz von Thierkohle in seLr 
wenig eiedendem Wasser gelijet, woraus nach dem Erkalten farblose 
Prismen anschoeeen, die bei 186” schmolzen und in Alkohol eehr 
leicht lBslich waren. Sie sind das 

Si t r  a t  d e s  3 - p  -T o l y  l h  e x  a h y d r o p j  r i  d az i n  9 ,  

0.1425 g dbst.: 0.2869 g COP, 0.0920 g €120. - 0.1035 g Sbet.: 15:L ccm 
N (110, i5Z mm). 

C I I H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 55.23, H 7.11, N 17.57. 
Gef. I) 54.91, 7.17, B 17.34. 

Das P i k r a t ,  C ~ ~ H ~ ~ N P . C E . H ~ N Y O ~ ,  ist ein gelbgriiner Nieder- 
schlag, der  aue Alkohol in Rhombocdern krystallisirt, bai ca. 160° 
dunkelt und bei 167-1680 unter Zersetzung echmilzt. 

0.1080 g Sbst.: 15.5 wm N (1 10, 760 mm). 
C I T H I ~ N ~ O T .  Ber. N 17.28. Gef. N 17.11. 

Goldchloridlosung wird durch die Hexahydrobase reducirt. 
Beim Uebersiittigen der salpetereauren Mutterlauge des Nitrata 

mit Alkalilauge echeidet sich nach dem Abkiihlen eiu dunkelroth ge- 
fiirbtes Oel von fettaminartigem Geruch a b ,  das mit Waeeerdampf 
fliichtig ist und dem Waeeer eine alkalische Reaction ertheilt. 

Auch beim Hydriren des analogen Phenylpyridazins hat G a b r i e l  1) 
ein Nebenproduct von iihnlichen Eigenechaften erhalten, deesen 
Untersuchung aber aue Mange1 an Material unterbleiben musste. 

Urn das von mir erhaltene Neben product von Verunreinigungen 
zu befreien, wurde es  mit Wasserdampf abgetrieben, das alka- 
lieche Destillat n i t  Chlorwaseerstoffsiiure echwach angesiiuert u ~ ~ d  
die  L6eung vollig eingedampft, wobei eiu Chlorhydrat als hellbrauner 
Syrup hinterblieb. Meine Vereuche, aus der Base krystttllisirte Salee, 

. -  

I )  Diese Berichte 32, 403 [1899]. 
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wie Chlorplatinat, Chloraurat, Bichromat und Kaliumferrocyanat, zu 
erhalten , schlugen fehl : die genannten S d z e  bildeten Oeltriipfchen, 
die auch nach mehrtiigigem Stehenlaesen nicht krystallisirten. 

Ich mueste mich daher auf die Darstellung des P i k r a t s  be- 
schranken. Es gelang mir einmal ein paar Krystlillchen desselben 
direct zu erhalten, mit deren Hfilfe es mir nachher ermijglicht wurde, 
auch grossere Mengen des Salzes, welche auf Zusatz v m  l/lo-n.-Na- 
trinmpikrat zu einer concentrirten Losung des obigen Syrups zuniichst 
als Oel ausfiel, durch Einimpferi in den krystallisirten Zustand fiber- 
zufiihren. 

Die Analysen stimmten sehr gut auf die Formel: 

Ci7 Hie N4 07. 

0.1923 g Sbat.: 0.3705 g COa, 0.0833 g HaO. - 0.1823 g Sbst.: 0.3523 g 

Sbet.: 19.6 ccm N (22.50,751 mm). - 0.156'2 g Sbst.: 20.2 ccm N (25.5O, 752 mm). 

CltHlsNd07. Ber. C 52.31, B 4.62, N 14.36. 

COa, 0.0775 g Ha0. - 0.1860 g Sbst.: 0.3586 g COa, 0.0804 g H20. - 0.1546 g 

Gef. * 52.54, 52.70, 52.51, 4.81, 4.73, 4.80, 8 )  14.16, 14.3P. 

Das Salz ist in Eisessig, Alkohol, Essigester, Renzol und Chloro- 
form leicht loslich, schwerer in Waseer, uoch schwerer in  Ligroi'n. 
Es sintert bei ca. 145O und schmilzt bei 1500. 

Subtrahirt man nun von der Formel c17 HleNdO7 die Elemente 
der Pikrinstiure Cg HS Na 07, so hinterbleibt ale Formel der zu Grunde 
liegenden Base der Ausdruck C l l H l a N ;  sie ist also zweifellos stick- 
stofftirmer ale die urspriingliche Base, der die Formel  C11HloNs zu- 
kommt. Somit hat sich ein Atom Stickstoff abgespalten, und zwar 
als Ammoniak, welches auch thatsachlich in reichlicher Menge beob- 
achtet worden iat. 

Die Reduction diirfte demnach im Sinne folgender Gleichung zurn 
p - T o l y  1 p y r  r o l i d  i n  gef ihr t  haben : 

C.  Cs Hc. CHj CH . Cb H1 .CHj 
HCFyN + Hs = 
HC+N Ha C L  

NH -I- NHs 

CH CH9 
p-Tolylpyridazin p-To1 ylpyrrolidin. 




