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94. O t t o  Ruff und W i l h e l m  Plato:  
Z u  den M i t t h e i l u n g e n  der Herren B o r c h e r s  und S t o c k e m  

iiber die G e w i n n u n g  des Calciums.  
(Eingegangen am 27. Januar 1903.) 

Zu den genannten Mittheilungen (diese Berichte 36, 17 [1903]) 
benierken wir, dass nach unserer Ansicht das Verfahren der  Herren 
B o r c h e r s  und S t o c k e m  zur Gewinnung von Calcium') in  seineni 
wichtigsten Punkt, namlich in der Ztisammensetzung des Schmelzflusses, 
von dem unsern kaum verschieden ist. 

Beziiglich der Isolirung des elektrolytisch abgescbiedenen Metalls 
aehen wir in demselben nur eine unvollkommenere Vorstufe unserrs 
Yerfahrens, dit wir denselben Metallschwamm, welchen die Herren 
B o r c h e r s  und S t o c k e m  als solchen mit einem Gehalt von hochstens 
90 pCt. Calcium isoliren, durch zweckmassige Maassregeln zu regn- 
linischem Metall zusammenschmelzen und mit einem Gehalt VOII 

99.3 pCt. Metall isoliren konnen, ohne bei richtiger Ausfiihrung den 
=ion diesen Herren vrrmutheten Metallverlust zu hnben. Da exacte 
Dnten bt.ziiqlich des elektrischen Energiesufwandes *on keiner Srite 
vorliegen, entzieheii sich die okonomischen Verhaltnisse m c h  der Kritik. 

Im Uebrigen sind wir nicht in der Lage, auf solche allgemeiit 
gehaltenen Erklarungen an dieser Stelle writer einzugehen und ver- 
wrisen beziiglich der Prioritat auf unsere Pateritaonieldung2). 

95. C. Paal  und E m i l  Dencks:  Synthese von P y r i d a z i n -  
derivaten. I. 

[Mittheilung aus dem pharm-ohem. Institut der Universitit Erlaogen J 
(Eingegangen am 14. Januar 1903.) 

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns in  Gemeinschaft mit 
H e i n r i c h  S c h u l z e  nachgewiesen, dass sich der symm. cis-Dibenzoyl- 
atliylendicarbonsaureester 3) und das symm. cis-Dibenzoylathylen 4, mit 
Hydrazinhydrat glatt zu Pyridazinderivaten condensiren. Es lag nahe. 
diese Versuche von ungesattigten y-Diketonen auch auf die gesattig- 
ten vom Typus  R .  CO . CH2 .CH2 .CO .R auszudehnen. W i r  haben da- 
her die Einwirkung des Hydrazinhydrats auf A c e t o n y l s c e t o n ,  

1) Zeitschr. fur Elektr. 8,  757 .  
?) Diem Berichte 35, 361% [1902]. Die Anmeldung wird binnen kurzeiu 

3, Diese Berichte 33, 3754 [1900!. 4, Diese Berichte 83, 3795 [1900]. 
nusgelegt werden. 
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l'h e n  acy I  a c  e t o n  (Acetophenonaceton) und D i p h  e n  a c y  1 (symm. I>i- 
benzoylathan) untersucht, in der Erwartung, auf diesem Wege zu Di- 
hydropyridazinen zu gelangen, die durch Oxydation in Pyridazine 
uberfiihrhar sein mussten, analog der schon vor 6 Jahren von A l e x .  
S m i t h  ') studirten Reaction zwischen Hydrazin (Hydrazinsulfac 
+ Aetznatron) und einem y-Diketon ron der allgemeinen Formel  R .  CO. 
CH(R). CHz. CO.  R ,  dem Dejylacetophenon, wobei prirnar ein Tri- 
phenyldihydropyridazin und aus diesem durch Oxydation Triphenyl- 
pyridazin entstand. Wahrend wir noch mit den erwahnten Versuchen 
beschaftigt waren, erschien eine hlittheilung ron  T h .  G r a y 2 )  und 
kiirzlich 'auch von A l e x .  S m i t h  3), welche ebenfalls das Verhalten 
des Hydrazins gegen Acetonylaceton zum Gegenstande hatten. Den 
geiiannten Autoreo, deren Versuchsresultate wir brstiitigrn lriinnrn 
ist PS ebenso wenig wie uns gelungen, aus dem Diketon das Di 
methylpyridazin hezw. sein Dihydroderivat darzustellen. Dagegen 
reagirt, wie wir gefunden haben, das Hydrazinhydrat mit P h e n a c j  1 
a c e t o n  und D i p h e n a c y l  unter Bildung von P y r i d a z i r i d e r i v a t e i i  
Die nls Zwischenproducte auftretenden Dihpdropyridazine waren ihrer 
Cnbestandigkeit wegen nicht fassbar. 

I. Rinwirkung von lfydrazinhydrat auf Pl#enac,tjlaceton (AcetopAmon- 
aceton.) 

Wird Phenacylaceton') fur sich, oder in wenig Alkohol gelost, 
rnit der aquimolekularen Menge Hydrazinhydrat gemischt , so tritt 
unter Erwarmung und Ahspaltung von Wasser Condensation ein. 
D a s  Reactionsproduct bildet ein dickes, rothgelbes Oel, aus dem sich 
nach langerern Stehen geringe Mengen einer krystdlisirten Substanz 
abschieden, die sich mit 

3 - M e t h y l - 6 - p  h e n y l - p y r i d a z i n  
identisch erwiesen. In besserer Ausbeute erhalt man diesel1 K6rper 
durch Destillation des oligen Rohproductes im luftverdkmten Raum. 
Enter  einern Druck von 10-20 nim destillirt zwisehen 180" und ZOOo 
(die Hauptmenge ungefahr bei 1850) ein gelbes Oel, das beim Erkal- 
ten zu einer oldurchtrankten , faserig-krystallinischen Masse erstarrt. 
Durch Aufstreichen auf porijsen Thon wurde die krystallisirte Sub- 
stanz vom Oel befreit und durch Umkrystallisiren gereinigt. Sie er- 
wies sich nach Zusarnmensetzung und Eigenschaften als Mcthylphenyl- 
pyridazin. Der  Entstehung dieser Base muss die Bildung des M e -  
t h y  1- p h e n  y 1- d i  h y d r o  p y r i d a z  i n  s aus Hydrazinhydrat und Ace to- 

') Ann. d. Chem. 289, 316. 
3, Diese Berichte 35, 3169 [1907]. 

2, Journ.  Chem. SOC. 79, 682. 
4, Diese Berichte 16, 2865 [1PS3]. 
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phenonaceton rorangehen , wobei Letzteres wahrscheinlich in der  
Dienolforni reagirt : 

CHa. C (0H):CH. CH : C(0H) .  Ce H5 + NaHc 

'NH. NH - -CCH~.C/CH-C~>C.C,H~ + 2 ~ ~ 0 .  

Die in dern oligen Reactionsproduct enthaltene Dihydrobase ist 
wenig bestandig. Schon beirn Stehen an der Luft tritt langsam Oxy- 
d:ttion zum Pyridazinderivat ein. Noch rascher geht die Entstehung 
des  Letzteren unter dew Einfluss der Wiirme bei Destillation in vacuo 
vor sich, a o b e i  wahrscbeinlich der abgespaltene Wasserstoff zur Bil- 
dung h6her hydrirter Substanzen Veranlassung giebt, die in  dem 
oligen Nebenproduct rorliegen werden I ) :  

C H ~ .  c,&K. CH, ,CH . CHA- 
\NB.NH, C.CsH5 z= CH?.C.,N. "' C.C6H5 4- 2H. 

1) Ueber einen unter dem Einfluss der Warme sehr glatt verlaufenden 
Fall gleichzeitiger Hydrirung und Dehydrirung bei einem Dihy d r o p p r i -  
d i n d e r i v a t  habe ich in Gemeinschaftmit IT. S t r a s s e r  schon vor 15 Jahreu 
berichtet (diese Berichte 20, 2756 [18873). Wird D i p h e n a c y l e s s i g s a u r e ,  
C~Hs.CO.CHa.CH(COaH).CH~.CO .CeHs, mit alkoholisrhem Ammoniak in der 
Kllte stehen gelassen, so bildet sich das Ammoniumsalz der a, a'-Diphenyl- 

BC. COa . NHA 
HC"--CB 

dihydropyridincarbonsfure, I 11 HjCs.C,/C. CsHj 
NH 

Erhitzt man dieses Salz, so verwaadelt es sich in ein Gemenge Ton Di - 
-41 hen y 1 p y r i d i n - und 1) i p h en y 1 piper  i d i n - C a r b  o n  s & u r  e bezw. in  deren 
Ammoniumsalze. 

Dieselben Producte entstehen, wenn Diphenyl-Maloneaure oder -Essigsaure 
mit alkoholischem Ammoniak direct auf hohere Temperatur erhitzt werden: 

C COz .NHr 
H C , ' I'jC H 

8 CS Hs .CO .CHaCH(C02H). CB2. CO . CsH5 + wu -O 

CH.CO%.NHa 
Ha C"$3H2 + 1 1  i- 6HaO 

CsH5. H C\ /CH. CG H5 
N B  

(In der erwahnten Abhandlung von P a a l  und S t r a s s e r  sind die Ring- 
bindungen in Folge von Druckfehlern unrichtig angegeben.) 

In neuester Zeit ist bei einem analog constituirten Dihydropyridinderivat, 
dem Dihydrolutidindicarbonsiiureester von Knoevenagel  und F u c h s eben- 
falls ein Uebergang einerseits in die entsprechende Pyridinverbindung, an- 
dcrerseits in den Piperidincarbonsaureester beobachtet morden (diese Berichte 

D m  genannten Autoren scheint die Untersuchung von P a a l  und 
35, 1787 [1902]). 

S t r a s s e r  unbekannt geblieben zu sein. 
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Das Methylphenylpyridazin ist schwer loslich in  heisseni Wasaer 
und LigroYn und krystallisirt daraus in feinen, weissen Nadeln. Ton 
Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol wird es leicht und reichlich 
aufgenommen und scheidet sich aus diesen Losungsmitteln bei rascher 
Abkiihlung in  zu Kugeln oder Drusen gruppirten Prismen, bei lang- 
samer Krystallisation in  gelblichen, derben , gut ausgrbildeten Kry- 
stsllen ab. Die Base lost sich ferner in verdiinnten Mineralsauren 
schmilzt bei 102--105° und destillirt auch bei gewohnlichem Lult- 
druck ohne Zersetzung. 

0.1SPS g Sbst.: 0.5201 g '203, 0.099 g HaO. - 0.155 g Sbst.: 21.5 ccin X 
(1 10, 747 mm). 

C ~ L H I O N Z .  Ber. C 77,65 H 5.88, N 16.47. 
Gef. 77.59, * 6.02, >> 16.23. 

Das C h l o r h y d r a t  lirystallisirt aus der verdunnten, salzsaaren Losuny 
in weissen Nadeln. 

Das P l a t i n s a l z ,  (C11HloN~)~.H~PtC16, fallt auf Zusatz von 
Platinchlorid zur salzsauren Liisung der Base in  orangegelben Pris- 
men aus, die sich ziemlich leicht i n  heissem Wasser und Alkohol 
lasen und bei 195-197O schmelzen. 

0.2265 g Sbst.: 0.0582 g Pt. 

Das G o ldsa lz  krystallisirt in schonen, gelben, bei 112-1 150 sclimelzen- 
Durch vie1 Wasser wird das 

Das C h r o m a t  , C11 Hlo Nz .Ha Cr 0 4 ,  scheidet sich auf Zusatz ron 
Kaliumbichromatliisung zur salzsauren Losung der Base in goldgelben, 
flachen, gefiederten ISadeln Bus, die sich leicht in heissem WaLser 
losen und bei 1 18--120'1 schmelzen. 

0.2376 g Sbst.: 0.0622 g CraO3. 

Das s u b l i m a t c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z ,  CI1 Hlo Nz 

CzzH,&ClsPt. Ber. Pt 26.00. Gef. Pt 25.CX. 

den Nadeh, die sich leicht in  Alkohol h e n .  
Snlz dissociirt. 

C11HlaNa04Cr. Ber. Cr 18.19. Gef. Cr 17.96. 

HHgCl2 entsteht beim Vermischen des Chlorhydrats der Base in 
wassriger Losung mit concentrirter, wassriger Sublirnatlosung. Die 
Verbindung krystallisirt aus heissem Wasser in  langen \>,Pissen Ka- 
deln, die bei 184-1850 schmelzen. 

0.1608 g Sbst.: 0.1442 g AgCI. - 0.2305 g Sbst.: 0.1132 g HgS. 
C I I B I I N ~ C ~ ~ H ~ .  Ber. Hg 41.88, C1 22.30. 

Gef. )> 42.15, >> 22.12. 
3 - P h e n  y 1- p y r  i d  a z i n -  6 - c a r b o n s  l u r  e ,  CS Hs . C4 Hp Nt . COz 13, 

wurde rtus 3-Methyl-6- phenyl-pyridazin durch Oxydation mit verdiinn- 
ter Salpetersaure gewonnen. Die Oxydation der Base geschah durch 
Erhitzen niit 5-procentiger, wassriger Salpeterslure im zugescbniol- 
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zenen Robr auf 150-160". Beim Erkalten schied cich ein Thri l  
der neuen Saure krystallinisch ab. Die Mutterlauge wurde eiogrengt 
und so noch eine weitere Krystallisation derselben Substanz erhalteip- 
Zur Trennung von unangrgriffener Base wurde das Oxydationsproduct 
niit Sodalijsung digerirt, vom Ungelijsten abfiltrirt und dir geliiste 
Siiure wieder ausgefallt. 

Dnrch mebrfaches Umkrystsllisirrn aus siedendrm Wasser wurdr 
&e von geringen Mengen einer anhiingenden, gelb srfarbtrn, nitrirten 
Saure befreit und so in weissen. bei 130-131° schmrlzrndrn Nadeln 
erhalten, die sich leicht in Alkohol lijsen. 

0.1371 g Sbst. : 0.3312 g CO?, 0.0466 g HIO. - 0.1066 g Shst.: 13.1 w m  N 
(14O, 732 mm). 

Cl1HsKaO. Ber. C 66.00, H 4.00, N 14.00. 
Gef. n 65.88, 3.77, x 14.24. 

Das S i l b e r s a l z  der Saure, durch Digeriren ihrer wassrig-alko- 
holischen Liisung init Silbercarbonzt dargestellt , bildet w r i s s ~ ,  licht- 
rmpfindliche Blattchen. 

Wird eine alkoholische Losung von Phenacylace ton  in eine {bensolche 
von Hydrazinhydrat bei Zimmertemperatur eingetragen, so tritt nnter F'rei- 
werden Ton Warme Condensation ein. J e  nach der Menge des angemandten 
Hydraains und je nachdem die Losungen l h g e r  oder Irurzer erwarrnt werden, 
resultiren Producte yon verschiedenem Schmelzpunkt, theils amorph, tbeils 
krystallisirt, die beim Destitliren in das vorstehend heschriebene Methylphenyl- 
pyridazin iibergehen. Eine nabere Uotersuchung dieser Substanzen ist irn 
Gange. 

II. Einwirkung von Hydrazinhydrat a$ Uiphenacpl 
(symnm. Dibsnzo;yl&han). 

Wie eingangs erwahnt, iat es nicht gelungen, das durch Ein- 
wirkung von Hydrazinhydrat auf Diphenacyl primar rntstehrnde 
3 .6  -Diplienrldihydropyridazin in reiner Form zu isoliren. cln es durch 
den Luftsauerstoff rasch in das von P aa l  und S c h u l z t .  bevchricbme 
Diphenylpyridazin (1. c.) iibergeht. 

Wird eine alkoholiscbe oder Eisessig-Losung von Diphenacyl mit 
Hydrazinhydrat in aquimolekularer Menge versetzt und kurze Zeit er- 
hitzt, so fallt auf Zusatz von Wasser eine basischt. Subatanz in  
scliwach gelblich gefiirbten , krystallinischen Flocken aus , die, rasch 
auf poriisem Thon getrocknet, unacharf unter ZOOu schmelzen, sich in 
verdiinnter Salzsaure losen und auch beim Verdiinnen dirser Liisung 
mit Wasser keine Fallung geben, im Gegensatz zum Diphenylpyridazin, 
das nur mit concentrirtrn Sauren im Ueberschuss Salze biidet , die 
durch Wasser zerlegt werden (1. c.). In dem voretehend erwahntee 
basischen Condensationsproduct liegt zweifellos ein 3 . 6 - D i p h e n y l  
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d i h y d r o p p r i d a z i n  vor, welchem, je  nachdem das Diphenyl als 
Diketon oder IXenol reagirt, die Formel  I. urid 11. zukommen muss: 

I. CcHb.C( -)C.CsHS, 11. CeH5C ( -)C. CS Hg. 

N N  NH NH 

CHa CH2 CH CH 
-4111~ Vrrsuche, diesen Korprr  in reiner Form zu fassen, schlugen 

fehl, da  e r  beim Trncknen oder Umkrgstallisiren schon in Kurzem 
durch Osydation an der Luft in das bekannte 3 . 6 - D i p h e n y l p y r i d -  
;i z i n iibwgeht. 

0.16; g Shst.: 0.4902 g Con, 0.0758 g HnO. - 0.1234 g Sbst.: 12.9 ccm N, 
(130, 744 mm). 

Ct6Hl2N2. Brr. C 8'2.75, H 5 1 i ,  N 12.01. 
Gef. )) 83.03, )> 5.43, x 12.09. 

Ein Vrrsuch. die Dihydrobase als gold- odr r  platin -chlorwasser- 
stoffsauree Salz zu gewinnen, misslaug ebenfalls, da  sofort Reduction 
und Aiisscheidung von elementarem Gold bezw. Platin stattfand. 

Falls dem Dihydropyridazinderivat die oben angefuhrte Formel I1 zu- 
kommt, schient es moglich, die Base a16 A c e t y l v e r b i u d u n g  in haltbarer 
Form zu isoliren. Zu diesem Zwecke wurde Diphmaeyl in Eisessig ge- 
lost, in deu Kolben, in welchem sich die Losung befand, Kohlensaure eingeleitet, 
dann die berechnete Menge Hydrazinhydrat zugegeben, unter Durchleiten von 
Kohlensnure kurze Zeit erhitzt, Essigsaureanhydrid im Ueberschuss hinzuge- 
iagt und abermals einige Zeit zum Sieden erhitzt. Das mit Wasser abge- 
schiedene Reactionsproduct lieferte nach dem Umkrystallisiren wieder Di- 
pli F n r 1 p!~ id a7 in. 

3 . 6  - D i p  h e n y 1 - d i h y d r o p y r i d a z i n  , Clz H14 Nr . 
Wiilirend das durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Diphen- 

wcyl cntstehende Dihydroderivat nicht isolii t werden konnte, bildet 
sich bei der Reduction des Diphrnylpyridazins mit Natrium eine Di- 
hydrobaw, welche etwas weniger leicht oxydabel ist und daher mit 
dem leicht reranderlichen Zwischenproduct isomer sein muss. 

Diphrnylpyridazin wurdr in siedendem Alkohol gelost und in die 
Liisung metallisches Natrium in grossem Ueberschuss (auf 1 g Base 
nngefahr 4 g Natrium) eingetragen. 

Nach beendigter Reduction wird die Masse mit r ie l  Wasser ver- 
selzt. wobei der grosste Theil des Productionsproductes in krystalli- 
nkchen Flocken ausfallt, die auf dem Filter gesammelt wurden. 

WBhrend des Filtrirens wurde iiber das Filter Kohiensaurr gr- 
leitet, u rn  die Oxydation moglichst zu rerhindern. 

Zur Trennung von der Reduction entgangenem bezw durch Ox?- 
datiori an der  Luft regenerirtem Diphenylpyridazin wurde die Sub- 
stanz in  verdiinuter Salzsaure gelost, filtrirt und mit Natronlaugr 
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wieder ausgefallt. Durch rasches Umkrystallisiren au8 verdiinntem 
Alkohol erhielten wir die Dihydrobase in  weissen, flachen Nadeln vom 
Schmp. 2020. Sie geht in festem Zustande langsam, in Losung ziem- 
lich rasch in Diphenylpyridazin fiber und wird dann in  Salzslure 
unloslich. 

13.2 ccm N (160, 736 mm). 
0.1476 g Sbst.: 0.4173 g CO?, 0.0785 g HaO. - 0.123% g Sbst.: 

C16HllN2. Ber. C 82.05, H 5.98, N 11.96. 
Gef. )) 81.91, )) 5.93, )) 12.09. 

Ein Versuch, das Dihydroderivat durch Kochen mit Essigsaareanhydrid 
bei Gegenwart von entwassertem Natriumacet at zu acetyliren , gelang nicht. 
Nach demj Zwsetzen des unangegriffenen Anhydrids mit Wasser fie1 eine 
krystallinische Sobstanz aus, die, in Alkohol gelost, wieder in Diphenylpyrid- 
azin iiberging. 

Schliesslich sei darauf hingewiesen , dass die Annahme von 
A l e x .  S m i t h  (1. c.) ,  die s y m m e t r i s c h e n  y-Diketone seien nicht be- 
fahigt, mit Hydrazinen Pyridazinderivate z u  liefern, keine allgemeine 
Giltigkeit besitzt, wenigstens nicht fur das Hydrazinhydrat selbst. 

96. C. Paa l  und Jean  U b b e r :  Ueber Pyr idaz inder iva te .  11. 
[Mittheilung am dem pharm.-chem. Institut der UniversitjLt Erlangen.] 

(Eingegangen am 14. Januar 1803.) 
In  der vorstehenclen Mittheilung wurde eingangs erwiihnt, dass es, 

in Uebereinstimmung mit den Erfahrungen von T h .  G r a y ' )  und 
A l e x .  S m i t h  a), nicht gelingt, durch Condensation von Acetonylaceton 
mit Hydrazinhydrat das 3 . 6 - D i m e  t h y l - p y r i d a z i n  oder dessen Di- 
hydrur darzustellen. 

W i r  habeo daher rersucht, diese Base auf  einem anderen Wege, 
und zwar vom 3.6- I) i m  e t h y 1- d i  h y d r  o p yr i d  a z  i n d i  c n r b o n  s a u r  e - 
e s t e r  ausgehend, darzustellen und sind so auch zum Ziel gelangt. 

Vor ungefiihr 8 Jahren zeigte T 11. C u r  t i  u s 3), dass aquimolekulare 
Mengen yon Diacetbernsteinsiiureester und Hydrazinhydrat sich unter 
Austritt von 2 Mol. Wasser vereinigen. C u r t i u s  nimrnt als wahr- 
scheinlicli a n ,  dass in dem Condensationsproduct der 3.6-Dimethyl- 
4.5-dihydropyridazin-4.5-dicarbonsaureester (s. u. Formel I) vorliege. 
Da der Diacetbernsteinsaureester auch i n  der Dienolform mit dem 
Hydrazin reagiren konnte, ist die isomere Formel nach welcher die 

1) Journ. Chem. SOC. 79, 682. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 519. 

2, Diese Beriehte 35, 2169 [1902). 
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