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wieder ausgefillt. Durch rasches Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol erhielten wir die Dihydrobase in weissen, flachen Nadeln vom
Schmp. 2020. Sie geht in festem Zustande langsam, in Lésung ziem-
lich rasch in Diphenylpyridazin iiber und wird dann in Salzsiure
unléslich.

0.1476 g Sbst.: 0.4473 g COs, 0.0783 g Hs0. — 0.1232 g Shst.:
18.2 cem N (169, 786 mm).

C15H14N2. BE‘-I‘. C 82.05, H 5.98, N 11.96.
Gef. » 81.91, » 5.93, » 12.09.

Ein Versuch, das Dihydroderivat durch Kochen mit Essigsinreanhydrid
bei Gegenwart von entwissertem Natriumacetat zu acetyliren, gelang nicht.
Nach dem} Zersetzen des unangegriffenen Anhydrids mit Wasser fiel eine
krystallinische Substauz aus, die, in Alkohol geldst, wieder in Diphenylpyrid-
azin uberging.

Schliesslich sei darauf hingewiesen, dass die Annahme von
Alex. Smith (l. ¢.), die symmetrischen p-Diketone seien nicht be-
fihigt, mit Hydrazinen Pyridazinderivate zu liefern, keine allgemeine
Giltigkeit besitzt, wenigstens nicht fiir das Hydrazinhydrat selbst.

96. C. Paal und Jean Ubber: Ueber Pyridazinderivate. II.
[(Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 14. Januar 1803.)

In der vorstehenden Mittheilung wurde eingangs erwihnt, dass es,
in Uebereinstimmung mit den Erfahrungen von Th. Gray?!) und
Alex. Smith?), nicht gelingt, durch Condensation von Acetonylaceton
mit Hydrazinhydrat das 3.6-Dimethyl-pyridazin oder dessen Di-
hydriir darzustellen.

Wir haben daber versucht, diese Base auf einem anderen Wege,
und zwar vom 3.6-Dimethyl-dibydropyridazindicarbonséure-
ester ausgehend, darzustellen und sind so auch zum Ziel gelangt.

Vor ungefiihr 8 Jahren zeigte Th. Curtius 3), dass fiquimolekulare
Mengen von Diacetbernsteinsiiureester und Hydrazinhydrat sich unter
Austritt von 2 Mol. Wasser vereinigen. Curtius nimmt als wahr-
scheinlich an, dass in dem Condensationsproduct der 3.6-Dimethyl-
4.5-dihydropyridazin-4.5-dicarbonséureester (s. u. Formel I) vorliege.
Da der Diacetbernsteinsiureester auch in der Dienolform mit dem
Hydrazin reagiren konnte, ist die isomere Formel, nach welcher die

1y Journ. Chem. Soe. 79, 682. 2) Diese Berichte 85, 2169 [1902]
3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 519.
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beiden Stickstoffatome als Imidgruppen im Molekiil vorhanden sind,
nicht ausgeschlossen (Formel II). Endlich kommt noch eine dritte
Moglichkeit, die von Curtius nicht in Erwigung gezogen wurde, in
Betracht, dass die fragliche Substanz als ein am Stickstoff amidirtes
Pyrrolderivat (Formel III) anzusehen sei.
C.CH;, C.CH;
N ™~CH.CO0.C. H; 1 HNE/\;‘C.COQCZH5
Ni._ CH.CO,C.H;’ " HN._C.CO;C:Hy
C.CH; C.CH;
C.CH;
nr. Ng, N, C-00:CiHs
“~C.C0O;Cy H;
C.CHs
Letztere Substanz ist nach Abschluss unserer nachstehend zu be-
schreibenden Versuche durch eine Mittheilung C. Biilow’s im vorletzten
Hefte dieser »Berichte« bekannt geworden!). Sie entsteht als Neben-
product in geringer Menge bei der Darstellung des Curtius’schen
Esters und wird zum Hauptproduct, wenn man Hydrazinhydrat auf
die Eisessiglésung des Diacetbernsteinsidureesters reagiren ldsst. Da

L

nach Bilow’s und unseren Beobachtungen der Curtius’sche Ester
mit Benzoylchlorid nicht reagirt, wihrend das Anilidopyrrolderivat
glatt eine Benzoylverbindung liefert und auch von einer nach Formel II
zusammengesetzten Substanz eine solche erwartet werden konnte, so
ist mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass der Diacetbernsteinsiure-
ester sich in der Diketonform mit Hydrazinhydrat condensirt.
Dem Condensationsproduct muss dahker die Formel I zukommen.

In der Erwartung, durch Verseifung des Dimethyldibydropyridazin-
dicarbonsiureesters und nachfolgende Abspaltung von Kohlensiure
zum Dimethyldihydropyridazin und durch Oxydation desselben zum
Dimethylpyridazin zu gelangen, haben wir das Verhalten des Esters
gegen idtzende Alkalien untersucht.

Alkoholisches Kali und Natron bewirken, besonders in der Wiirme,
eine weitgehende Spaltung des Esters unter Abscheidung von Kaliam-
bezw. Natrium-Carbonat und Bildung fliichtiger, basischer Producte,
welche sich an der Luft dunkel firben und Silber-, Quecksilber-,
Gold- und Platin-Salze zu reduciren vermdgen.

Biilow, welcher alkoholisches Kali auf den Curtius’schen
Ester bei Zimmertemperatur einwirken liess, erhielt als Hauptproduct
der Verseifung den Dimethyl-dihydropyridazin-monocarbon-
siureester. Wir sind bei unseren Versuchen zu einem etwas ab-
weichenden Resultat gelangt, denn wir bekamen, neben dem von
Biilow beschriebenen Monoester (l. c.), das Kaliumsalz der Di-

B Diese Berichte 35, 4311 [1902).
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methyl-dihydropyridazin-dicarbonestersdure, das sich krystal-
linisch abschied, wéhrend Ersterer in Ldsung blieb:
CsH2Ny (CH3)2 (002 Cq H5)2 + KHO
== C4Hs N3y (CH;)2(CO: Cq H;)CO:K + CoH;.OH.

Das Salz zerfdllt in wissriger Lésung beim Ansduern sofort in
Kohlendioxyd und den Monoester.

Der Unterschied in den beiderseitigen Beobachtungen diirfte darauf
zuriickzufiihren sein, dass Biilow die Verseifung bei Zimmertempe-
ratur, wir dagegen bei Winterkilte bezw. im Eisschrank vor sich
gehen liessen.

Jedenfalls ist das Kaliumsalz der HEstersiure auch in Losung nur
wenig bestindig und spaltet sich allméhlich in Kaliumearbonat und
Monoester.

Wihrend es uns nicht gelang, aus dem Kaliumsalz die freie
Estersiiure darzustellen, da sie rasch Kohlensfure abgiebt, erhielt sie
Biilow (L ¢.) bei der Verseifung des Curtius’schen Esters mit
Sodalésung und nachfolgendem Ansduern in freiem Zustande. Auf
welche Ursachen diese sich widersprechenden Versuchsergebnisse zu-
riickzufiihren sind, konnen wir vorldufig nicht sagen.

Neben dem Kaliumsalz der Estersdure und dem Monoester fanden
wir noch das Kaliumsalz einer Sdure, welche mit der durch Oxy-
dation und nachfolgende Verseifung aus dem Ausgangsproduct ent-
stehenden Dimethyl-pyridazin-dicarbonséure identificirt werden
konnte (s. u.). Thre Bildung ist jedenfalls auf intermediir bei der
Verseifung auftretendes dimethyl-dibydropyridazin-dicarbonsaures Ka-
lium zuriickzufiihren, welches durch den Sauerstoff der Luft zum
Pyridazinderivat oxydirt wird.

Wie schon angedeutet, wird der Curtius’sche Ester durch alko-
holisches Kali in der Wirme zum grissten Theil in Kaliumcarbonat
und basische Producte zerlegt, eine Beobachtung, die auch Biilow
(1. ¢.) bei der Verseifung mit heissem, wissrigem Alkali machte, die
er aber nicht weiter verfolgte.

Zur Gewinnung der Basen hat es sich als zweckmissig heraus-
gestellt, an Stelle des alkoholischen Kalis concentrirte wissrige Baryt-
lésung anzawenden. Der Dihydroester spaltet sich dadurch in Di-
methyldihydropyridazin, Alkohol und Kohlensiure bezw. Baryum-
carbonat:

CsHg Ny (CHs)g (CO2 Cq H5>2 + Ba(OH);
== C4Hy Ny (CHj), (000)2 Ba + 2CsH,.0H.
C,Hy N3 (CH;)2 (COO); Ba + Ba(OH); = G, H, Ny (CHj), + 2BaCOs;.
Die primir entstehende, leicht veréinderliche Dihydrobase zu

isoliren, ist uns nicht gelungen. Wibrend der ziemlich lange dauern-
32*
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den Verseifung und Spaltung wird offenbar ein Theil des Dimethyl-
dihydropyridazins durch den Luftsauerstoff zu Dimethylpyridazin oxy-
dirt, wihrend bei einem anderen Theil unter dem Einfluss der Wiirme
eine gleichzeitig verlaufende Hydrirung und Dehydrirung unnter Bil-
dung von Dimethylpyridazin und Dimethylhexahydropyridazin vor
sich geht. Ein dritter Theil der urspriinglichen Base verwandelt sich
in hochsiedende, leicht verharzende Producte und der Rest des ur-
spriinglichen Dihydroderivates bleibt wahrscheinlich unveriindert;
wenigstens deutet das starke Reductionsvermdgen der Rohbase gegen
Gold- und Silber-Salze darauf hin.

Da mithin eine directe Trennung des complicirten Basenge-
misches durch fractionirte Destillation nur bei Aufwendung von viel
Material uud Zeit Erfolg gehabt hétte, haben wir versucht, das in dem
Gemisch vorhandene Dimetbyldihydropyridazin durch Oxydation mit
Wasserstoffperoxyd in Dimethylpyridazin iiberzafiihren und Letzteres
zu isoliren, Dieser Versuch fihrte um so leichter zum Ziel, als das
Pyridazinderivat. im Gegensatz zu den iibrigen Bestandtheilen der
Rohbase, bei niedriger Temperatur krystallinisch erstarrt. Nachdem
diese Eigenschaft bekannt war, gelang es auch, das Dimetbylpyridazin
in Gestalt seines Goldsalzes aus dem Basengemenge abzuscheiden,
welches bei der Verseifung des Curtius’schen Esters mit verdiinnter
Salzsiure entsteht.

Oxydationsmittel filhren den Dimethyldihydropyridazindicarbon-
siureester unter Verlust von 2 Wasserstoffatomen in den Ester der
3.6-Dimethyl-pyridazin-dicarbonsédure iber. Bei Anwendung
von Kaliumpermanganat entsteht hierbei infolge partieller Verseifung
das Kaliumsalz der Dimethyl-pyridazin-dicarbonestersiure.
Auach der Dimethyldihydropyridazinmonocarbonsiureester konnte mittels
Salpetersiiure zum entsprechenden Pyridazinderivat oxydirt werden.
Ob sich aus diesem durch Verseifung und Kohlensiureabspaltung in
glatterer Weise als aus dem Curtivs’schen Ester Dimethylpyridazin
erhalten liisst, bleibt noch zu untersuchen.

3.6-Dimcthyl-4.58-dihydropyridazin-4.5-dicarbonsdureester,
CaHa Ny (CH;3)e (CO2 Co Hs s

Wihrend Biilow (1. ¢.), dessen Versuche hauptsidchlich aof die
Gewionung des isomeren Amidopyrrolderivates gerichtet waren, den
in der Ueberschrift genannten Ester durch Einwirkung von Hydrazin
auf eine alkoholische Suspension des Diacetbernsteinsiureesters dar-
stellte, wobel der Pyrrolester darch fractionirte Fillung mit Wasser
zuerst abgeschbieden wurde, haben wir den Curtius’schen Ester rein
und in guter Ausbeute durch Eintragen der lerechneten Menge Hy-
drazinhydrat in eine lanwarme, ungefihr fiinfprocentige, alkoholische
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Losung des Diacetbernsteinsiureesters, Abdestilliren des Alkohols auf
ein Drittel des urspriinglichen Volumens und Abfiltriren des beim Er-
kalten in geringer Menge sich abscheidenden Curtius’schen Bis-
pyrazolonderivates erhalten. Beim Eingiessen des Filtrates in viel
Wasser scheidet sich der Ester krystallinisch aus. Nach dem Um-
krystallisiren zeigte er die von Curtius und Biillow angegebenen
Eigenschaften. In Uebereinstimmung mit Letzterem fanden auch wir
bei der Analyse der empirischen Formel des Esters entsprechende
Werthe,

0.1483 g Sbst.: 0.3079 g CO,, 0.0982 g H,0. — 0.1623 g Sbst.: 0.3386 ¢
COs, 0.1051 g HyO. — 0.1827 g Sbst.: 17 cem N (15°, 744 mm).
CmH1304N‘1. Ber. C 56.69, H 708, N 11.02.
Gef. » 56.62, 56.90, » 7.40, 7.24, » 1111
Eine Molekulargewichtshestimmung des Esters im Beckmann’schen
Apparat ergab nach der Gefriermcthode folgendes Resultat:
Losungsmittel: Substanz: Depression: Mol.-Gew.:
12,61 g Benzol. 0.1429 g. 0.230, Gel. 243. Ber. 254
Die alkohoholische Losung des Esters giebt mit alkoholischer Sublimat-
losung eine aus feinen, weissen Nadeln bestehende Fillung. Dabei tritt theil-
weise Reduction des Sublimats zu Calomel ein, was sich an der Dunkel-
firbung des Niederschlages mit Ammoniak zu erkennen giebt.

Verseifung des Dimethyl-dihydropyridazin-dicarbon-
sdureesters,

Versuche zur Darstellung der Dimethyldihydropyridazindicarbonséure
fihrten zu keinem positiven Ergebniss, da bei der Einwirknng des alko-
holischen Kalis auf den Ester in der Wirme das intermediir auftretende
Kaliumsalz in Kalinmcarbonat und fliichtige Basen zerfillt,

Dimethyl-dihydropyridazin-monocarbonsiureester,
C4Hs N2 (CHj3)2. COq Co Hs.

Wie eingangs erwihnt, wurde dieser Ester von Biilow (l. c.) dar-
gestellt.  Wir erhielten bei der Verseifung des Curtius’schen Esters
neben dem freien Monoester aunch das Kalinmsalz der Dimethyldi-
hydropyridazindicarbonestersiure.

Der Dimethyldihydropyridazindicarbonsiureester wurde in der
dreissigfachen Menge absoluten Alkohols gelést, daza alkoholisches
Kali (aaf 1 Mol. Ester 2 Mol. Kalilauge) gegeben und die Mischung
lingere Zeit bei Winterkillte steben gelassen. Bald beginnt die Ab-
scheidung eines in weissen Nadeln krystallisirenden Kaliumsalzes,
dessen Menge stetig zunimmt und schliesslich die Innenwand des
Kolbens mit einer dicken Kruste iiberzieht. Das Salz (A) wurde von
der alkoholischen Lésung (B) durch Abgiessen nnd Nachwaschen mit
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etwas Alkohol getrennt. Ks erwies sich bis auf einen geringen Rest,
der aus Kaliumcarbonat bestand, in warmem Alkohol 18slich. Eine
Kaliumbestimmung ergab zu hohe Procent-Zahlen. Wahrscheinlich ist
dem Kaliumsalz auch etwas von dem Salze der in freiem Zustande
picht existenzfihigen Dicarbonsiiure beigemengt.
0.3137 g Sabst.: 0.0996 g KyS0,.
CioHi304NgK. Ber. K 14.81. Gef. X 17.17.

Zur Abscheidung des Monoesters wurde das Salz in wenig
Wasser gelost und Salzsiure zugefiigt. Unter starker Kohlensiiure-
entwickelung schied sich ein weisser, krystallinischer Korper ab, der
sich in Folge seiner Basicitit im Ueberschuss der Sdure ldste. Um
ibn vollstiindig abzuscheiden, wurde die iiberschiissige Sdure mit
Ammoriak abgestumpft und der ausgefallene KEster aus siedendem
Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol umkrystallisirt. Die Sub-
stanz ist schwer in kaltemn, etwas leichter in heizsem Wasser, sehr
leicht in fast allen organischen Losupgsmitteln und Mineralsiuren
loslich und krystallisirt in glinzenden, weissen Blittern, die bei
108—110¢ schmelzen und in kleinen Mengen bei 245—2489 unzer-
setzt sieden.

0.1478 g Shst.: 03194 g €Oy, 0.1052 g Hy0. — 0.1238 g Sbst.: 0.27 g
CO,, 0.0874 g Hy0. — 0.1663 g Shst.: 22.2 cem N (129, 747 mm).

CgBH OnNg. Ber. C 59.34, H 7.74, N 15.38
Gef. » BR.28, 59.48, » 7.96, 7.84, » 15.58.

Die Molekulargewichtsbestimmung geschah nach der kryoskopischen
Methode im Beckmann’schen Apparat.

Gew. d. Losungsmittels: Substanz: Depression: Mol.-Gewicht:

12,5 g Benzol. 0.2738 g. 0.58¢, Ber. 182. Gef, 184,

Bei lingerer Aufbewahrung, auch in geschlossenen Gefissen, er-
leidet die Substanz Zersetzung unter Dunkelfirbung und Auftreten
eines an Dimethylpyridazin (s. u.) erinnernden Geruches. Der Schmelz-
punkt des so verinderten Esters wurde unscharf bei 50—659 ge-
funden. Wahrscheinlich wird ein Theil des Esters durch den Luft-
sauerstoff zum Dimethylpyridazinmonocarbonsiureester (s. u.) oxydirt,
wihrend ein anderer Theil einer tiefergreifenden Zersetzung anheim-
fallt, worauf das Auftreten des basischen Geruchs hinweist.

Wird der Ester mit alkoholischem Kali erwirmt, so spaltet er
sich in freie Base, Alkohol und Kaliumecarbonat. Mit Sublimat giebt
er eine weisse Fillung, in der mittels Ammoniak Calomel nachge-
wiesen werden konnte; auch 1educirt er ammoniakalische Silberlsung.
Mit Goldehlorid bildet der Ester ein krystallinisches, gelbes Salz, das
in der Kilte nach einiger Zeit, in der Wirme sofort elementares
Gold abscheidet.
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Die Ausbeute an Monoester ist unter scheinbar gleichen Versuchs-
bedingungen wechselnd.

So wurden bei einem Versuche aus 4.1 g des rohen Kaliumsalzes 2.3 g,
bei ecinem anderen Versuche aus 9 g des Salzes nur 3.3 g Ester erhalten,

In dem Kaliumsalz ist, worauf die oben angefilhrte Kaliumbestimmung
hindeutet, neben dem Kaliumsalz der Estersinre auch das der Dicarbonsdure
enthalten, die beim Ansauero theils in Base und Kohlensiure zerfillt, theils
als Mono- und Di-Carbonsiure in Lisung bleibt; durch den Luftsauerstoff
werden diese Siuren in die entsprechenden Pyridazincarbonsiuren iibergefithrt.
So konnte die Dimethyl-pyridazin-dicarbonsaure (s.u.) in Form ihres
schwerldslichen Baryumsalzes ans den ammoniakalischen Mutterlaugen abge-
schieden werden.

Eine nicht unbetrichtliche Menge des Monoesters kann auch aus
der alkoholischen Lésung (B) (s. 0.) gewonnen werden.

Um diese von fiberschiissigem Kali zn befreien, wurde Kohlensiure ein-
geleitet, von dem ausgefallenen Kaliumcarbonat abfiltrirt und das Filtrat vor-
sichtig eingedunstet. Es hinterblieb ein krystallinischer Riickstand, der beim Be-
haodeln mit wenig Wasser derbe Krystalle des Monoesters ungeldst liess.
Aus der wiassrigen Lésung schied Salzsinre Dimethyl-pyridazin-dicar-
bonsiure ab (s. u.).

Die Gesammtausbeute an Dimethyldihydropyridazinmonocarbon-
sdureester betriigt ungefihr 70 pCt. der theoretischen Menge.

5.6-Dimethyl-pyridazin, CHy.0< g, on>C-CHa.

Der Curtius’sche Ester wird durch Erhitzen mit Barythydrat in
das leicht veriinderliche Dimethyldihydropyridazin, Kohlensidure und
Alkohol gespalten.

Je 40 g des Dimethyldihydropyridazincarbonsiureesters wurden
mit 125 g krystallisirtem Barythydrat innig verrieben und das Gemisch
nach Zusatz von !/, I, Wasser in einem mit aufsteigendem Kiihler ver-
sehenen Kolben im Oelbade 15— 16 Stunden zum Sieden erhitzt. Die
urspriinglich diinnbreiige Masse wird nach und nach diinnflissiger,
wihrend sich ein reichlicher Niederschlag von Baryumcarbonat am
Boden des Kolbens absetzt. Nach beendigter Zersetzung wird zar
Entfernung des tiberschiissigen Baryts Kohlendioxyd eingeleitet. Aus
der vom kohlensauren Baryum durch Absaugen getrennten Ldsung
schied sich beim Eintragen von festem Kaliumcarbonat die Rohbase
als gelbe Fliissigkeit ab, die mit Aether extrahirt wurde. Nach dem
Abdestilliren des Aethers hinterbleibt eine stark basisch riechende
Substanz, die ammoniakalische Silberldsuug kriftig reducirt. Die
Rohbase wurde mit dem doppelten Volumen Wasser verdiiunt und in
einem Kolben unter zeitweiligem Zusatz von Wasserstoffperoxyd
(kiiufliches 30-procentiges Peroxyd, mit Wasser verdiinut) auf dem
Wasserbade gelinde erwirmt, bis eine Probe ammoniakalische Silber-
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16sung nicht mehr reducirt. Das zur Oxydation verbrauchte Wasser-
stoffperoxyd erreicht bei Weitem nicht die Menge, die unter der Vor-
augsetzung, dass die Rohbase aus Dimethyldibhydropyridazin bestelt,
erforderlich wire. Es ist daher anzunehmen, dass ein Theil der pri-
mir entstandenen Dihydrobase sich schon wihrend des Erhitzens des:
Dibydroesters mit Barythydrat in Dimethylpyridazin und Dimethyl-
hexahydropyridazin umlagert.

Nach beendigter Oxydation wurde das Basengemisch wieder mit
Kaliumecarbonat aus der wissrigen Losung abgeschieden, mit Aether
extrahirt, mit festem Aetzkali getrocknet und die nach dem Abdestil-
liren des Aethers erhaltene Fliissigkeit in einem mit Linnemann-
schem Aufsatz versehenen Koélbchen der fractionirten Destillation
unterworfen. Die bis 100° iibergehende Fraction bestand wesentlich
aus Alkohol (von der Verseifang des Esters herriihrend) und geringen
Mengen eines wasserlGslichen Koérpers von eigenartigem, an Menthol
und Campher erinnerndem Geruch.

Von 100 —200° ging ein Gemisch von Basen iiber, die starken,
ausgesprochen piperidinartigen Geruch besassen und von denen bei
wiederholter Destillation die Hauptmenge zwischen 165-—200°0 siedete.
Von 200—225° destillirte eine Flissigkeit von pyridindhovlichem Ge-
ruch. Im Kolben blieb ein dunkles Harz in niebt unbetriichtlicher
Menge zuriick.

Von der Fraction 200—225° ging bei nochmaligem Destilliren der
Hauptantheil von 210—216° iiber und erstarrte in der Kilte zu einer
weissen, krystallinisch-faserigen Masse, die aus fast reinem Dime-
thylpyridazin bestand. Die Base ist sebr hygroskopisch, sodass
sie an der Luft schon nach kurzer Zeit zerfliesst. Im Exsiccator sind
die Krystalle haltbar. Sie wurden zur Befreiung von geringen Mengen
anhéngender Fliissigkeit auf pordsen Thon gebracht und mit diesem
rasclt in einen Exsiccator gegeben. Zu einer weiteren Reinigung durch
fractionirte Destillation reichte vorliufig die vorhandene Substanz nicht
aus. Sie zeigte im zugeschmolzenen Capillarréhrchen den unscharfen
Schmp. 24—33°% Bei der grossen Hygroskopicitit der Base lisst es
sich fast nicht vermeiden, dass sie beim Einfiillen in das Capillarrohr
etwas Wasser anzieht, wodurch dann der Schmelzpunkt unscharf wird.

0.1358 g Shst.: 0.3302 g COy, 0.0913 g Ha0. — 0.1664 g Sbst.: 37.8 com
N (229, 747 mm).
Ce¢HsNs. Ber. C 66.66, H 7.41, N 25.92.
Gef. » 66.31, » 7.47, » 25.34.

Wird die Base in iiberschiissiger Salzsiiure gelést und die Losung
im evacuirten Exsiccator tHber gebranntem Kalk verdunstet, so kry-
stallisirt ein dusserst hygroskopisches Chlorhydrat in flachen Na-
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deln aus, die durch sebr geringe Mengen einer amorphen Substanz
briunlich gefirbt sind.

Die wiissrige Losung des Pyridazins giebt mit Quecksilberchlorid
eine in Wasser schwer 16sliche, aus weissen, feinen Nadeln bestehende
Féllung,.

Die Base liefert zwei goldchlorwasserstoffsaure Salze von ver-
schiedener Zusammensetzung.

Sebr leicht entsteht ein Goldsalz von der Zusammensetzung
(CsHgN3.HCl)3AuCly, das zur Klasse der von Fenner und Tafel?)
untersuchten anomalen Goldsalze gehort.

Versetzt man die absolut alkoholische Lésung der freien Base
mit wenig alkoholischer Salzsfure, oder 18st das Chlorhydrat in ab-
solutem Alkohol, giebt dazu eine eben solche Losung von Goldehlorid
und {fiberschichtet die Fliissigkeit mit wasserfreiem Aether, so beginnt
nach einer Zeit die Abscheidung des anomalen Goldsalzes in schonen,
gelben, seidenglinzenden, flachen Nadeln oder Blittchen, die bei
110—112°¢ schmelzen und in trocknem Zustande vollig haltbar sind.

0.3338 g Sbst.: 0.2983 g COs, 0.0907 g Hy0. — 0.2052 g Sbst.: 0.2418 g
AgCly). — 0.1289 g Sbst.: 0.411 g Au. — 0.3051 g Sbst.: 27.8 em® N (23.50,
737 mm). — 0.2532 g Sbst.: 22.5 em® N (20.5Y%, 733.5 mm).

CisHisNyClsAu. Ber. C 24.31, H 3.04, N 9.46, Cl 29.63, Au 33.21.
Gef. » 24.37, » 8.02, » 9.92, 9.78, » 2953, » 33.17.

Durch Wasser wird das Goldsalz in salzsaures Dimethylpyridazin
und das normale Goldsalz, C¢Hs No.HAuCL, zerlegt, das sich als
in Wasser schwer losliches, gelbes Oel abscheidet. Wird das oben
erwiihnte, briunlich gefirbte Chlorhydrat der Base in Wasser gelost
und tropfenweise mit wiissriger Goldchloridlésung versetzt, so entsteht
eine milehige Tribung, die sich beim Schiittelu zu dligen Tropfen
vereinigt, wobei die gefirbte Beimengung mit uiedergerissen wird.
Man trennt nun die Losung von der geringen Ausscheidung und ver-
setzt das Filtrat weiter mit Goldehlorid, so lange noch Ausscheidung
erfolgt. Beim Stehen im Eisschrank verwandelt sich das urspring-
lich dickdlige Salz in einen krystallinischen, gelben Kuchen, dem
schéne, gelbe Nadeln aufgewachsen sind. Dieses Goldsalz wurde in
wissrigem Alkohol unter Zusatz von wenig Goldchlorid gelost und
im Dunkeln der langsamen Verdunstung iiberlassen, wobei sich das
normale Goldsalz in gelben Nadeln abschied, die mit wenig Aether
zur Entfernung des iiberschiissigen Goldchlorids gewaschen und im
Exsiccator getrocknet wurden. Das Salz schmilzt unzersetzt bei 1750,

Y Diese Berichte 32, 3220 [1899].

2) Das bei der Chlorbestimmung nach Carius erhaltene Chlorsilber ent-
hilt Gold und muss daher vor der Wigung mit verdiiontem Kénigswasser
behandelt werden.
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0.0835 g Shst.: 0.036 g Au.
CsBgNaClyAu. Ber. Au 43.93. Gef. Au 43.11.

Wird das normale Goldsalz in absolutem Alkohol, von dem es
leicht aufgenommen wird, geldst und mit Aether iiberschichtet, so
krystallisirt wieder das anomale Salz vom Schmp. 110 —112° aus.

Aus dem leichten Uebergang des normalen in das anomale Salz bei
Ausschluss von Wasser erklirt sich auch der bei der Analyse gefundene,
etwas zu geringe Goldgehalt. Durch das Waschen mit Aether war bereits
eine kleine Menge des Salzes unter Verlust von Goldehlorid oberflichlich in
das anomale Salz iibergegangen.

Es lassen sich somit, je nach der Wahl des Losungsmittels, die
beiden Goldsalze ineinander iiberfiihren. Lost man das anomale Salz
in wasserhaltigen Lisungsmitteln, so scheidet sich das normale, in
Wasser schwer 1dsliche Salz aus und die Hilfte des Goldes bleibt
als Chlorhydrat in Losung. Lost man dieses Salz wieder in wasser-
freiem Alkohol und giebt Aether zu, so krystallisirt wieder das anomale
Salz aus, und die Hilfte des Goldes bleibt als Goldchlorid im
Alkohol- Aether.

Versuche zur Spaltung des Dimethyi-dihydropyridazin-
dicarbonsiureesters mit Salzsiure.

Dureh mehrstiindiges, riickfliessendes Kochen des Esters mit
5-procentiger, wissriger Salzsdure geht, bis anf einen geringen, &ligen
Rest, fast alles in Lésung. Das nicht niber untersuchte Oel wurde
durch Ausschiitteln mit Aether entfernt, die salzsaure Fliissigkeit mit
Kaliumearbonat versetzt und die sich abscheidenden basischen Pro-
ducte, welche auch einen Theil des bei der Verseifung entstandenen
Alkohols enthalten, durch mehrmaliges Extrahiren mit Aether von
der alkalischen Losung getrennt. Die vom Aether aufgenommenen
Basen wurden demselben durch Schiitteln mit verdiinnter, wissriger
Salzsdure wieder entzogen und die salzsaure Ldsung vorsichtig bis
zum Syrup eingedunstet, aus dem sich nach lingerem Stehen gut aus-
gebildete Krystalle abschieden, die als Hydrazindichlorhydrat er-
kannt wurden. Es war somit aus einem Theil des Esters Hydrazin
abgespalten worden, was zu erwarten war, da schon Curtius (1. ¢.)
eine derartige Spaltung bei der Einwirkung verdiinnter Schwefelsiiure
auf den Ester beobachtet hatte. Das Hauptproduct der Spaltung
bilden jedoch Basen, welche in Form ihrer Chlorhydrate in dem
syrupésen Verdunstungsriickstand enthalten sind. Dieser wurde in
Wasser gelgst, die Basen durch Kaliumcarbonat in Freiheit gesetzt,
in Aether aufgenommen und nach dem Trocknen des Aetherextracts
und Abdestilliren des Lésungsmittels der fractionirten Destillation
unterworfen. Das Basengemisch ging von 100—300°¢ iiber; im Riick-
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stande blieben harzige Producte. Um eventuell vorhandenes Di-
methylpyridazin zu isoliren, wurde die Fraction 200—225° in ver-
diinntem Alkohol geldst und mit wissriger Sublimatlosung gefillt.
Der abfiltrirte, weisse, kisig-flockige Niederschlag 1oste sich fast ganz
in verdiinnter Salzsiure. Zur Zerstdrung des allenfalls beigemengten
Hydrazins und anderer, leicht oxydirbarer Basen wurde die salzsaure
Liésung einige Zeit erwirmt, wobel sich ein graurother Niederschlag
bildete, der elementares Quecksilber enthielt. Das Filtrat hiervon
befreiten wir durch Schwefelwasserstoff von Quecksilber. Die vom
Quecksilbersulfid getrennte Flissigkeit lieferte nach dem Eindampfen
und lingerem Verweilen im evacuirten Exsiccator eine dunkle, kry-
stallinisch-faserige, hygroskopische Masse, die, in Alkohol geldst und
mit Aether iiberschichtet, briunliche, hygroskopische, unscharf bei
150 —~170° schmelzende Nadeln absetzte.

Dieses Chlorhydrat gab, wieder in Alkohol geldst, nach Zusatz
von Goldchlorid und Aether in reichlicher Menge die seideglinzenden,
gelben Blittchen des schon beschriebenen, anomalen Dimethyl-
pyridazin-Goldsalzes, das nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol - Aether bei 110—112° schmolz.

0.2812 g Sbst.: 0.2503 g CO;, 0.0832 g HoO. — 0.3343 g Shst.: 0.295 g
€C0q, 0.0945 g Hy0. — 0.0832 g Sbhst.: 0.0272 g Au. — 0.0807 g Sbst.:
0.0263 g Au

CioHisNyCl; Au. Ber. C 24.31, H 3.04, Au 33.21.
Gef. » 24.27, 24.07, » 3.28, 3.17, » 32.69, 32.59.

Oxydation des Dimethyldihydropyridazindicarbon-
sdureesters.

Die ersten Versuche zur Oxydation des Dihydroesters fiihrten
wir in heisser, wissriger Losung aus. In Folge der Schwerléslichkeit
des Esters waren grosse Mengen Wasser erforderlich, ein Umstand,
der das Arbeiten mit grosseren Quantititen sehr erschwerte. Wir
haben daher an Stelle des Wassers Aceton als Losungsmittel ge-
wihlt, das den Ester sehr leicht 16st. Die Oxydation geht schon bei
missiger Wirme sebr rasch vor sich unter Bildung des Dimethyl-
pyridazindicarbonsdureesters:

3 Cy Hy N3 (CHy)s (CO3 CsHy)g + 2 K MnO,
= 3C, Ng(CHa)Q(COgCQHs,)Q + 2H,0 + 2 KHO + 2MnO,.

Infolge des bei der Oxydation freiwerdenden Alkalis wird ein
Theil des oxydirten Esters zum Kaliumsalz den Dimethylpyridazindi-
carbonestersiure verseift.
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3.6-Dimethyl-pyridazin-4.5-dicarbonséureester,
Ci N2 (CHs)2 (CO2 Co Hi ).

1 Th. Dihydroester wurde in der zehnfachen Menge Aceton ge-
16st und dazu die berechnete Menge lauwarmer, 4-procentiger Kalinm-
permanganatldsung in kleinen Antheilen gegeben. Die Losung wurde
vom Braunstein abgesaugt, dieser mit wenig Aceton nachgewaschen
und aus dem Filtrat das Aceton abdestillirt.

Der oxydirte Ester wurde mit Aether extrahirt und nach dem
Abdestilliren des Letzteren aus wenig heissem, verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt. Wir erhielten ihn so in weissen, flachen Nadeln oder
linglichen Bléttern, die leicht von den gebriduchlichen organischen
Lisungsmitteln aufgenommen wurden. Nur in Wasser und Ligroin
ist die Substanz schwer 18slich. Sie besitzt basischen Charakter und
16st sich daher auch in Mineralsduren.

0.1558 g Sbst.: 0.3261 ¢ COq, 0.0876 g H2 0. — 0.1727 g Sbst.: 17.1 ccm
N (14.5% 731.5 mm).

012H|504N9. Ber. C 57.16, H 635, N 11.11.
Gef. » 57.08, » 6.25, » 11.18.

Auch durch Oxydation mit Salpetersiure geht der Dihydroester
in das Pyridazinderivat iiber.

In ein durch Eis-Kochsalz stark abgekithltes Gemisch von 1 Th. rau-
chender und 2 Th. farbloser concentrirter Salpetersiure wird unter stetem
Schiitteln oder Rithren 1 Th. des Dihydroesters in kleinen Antheilen einge-
tragen. Die Oxydation vollziebt sich rasch und ist beendet, wenn aller Ester
in Losung gegangen ist. Die Flissigkeit wird nun auf zerkleinertes His ge-
gossen und die Siure mit Ammoniak abgestumpft, wobei der neue Ester als
dickes, briunlich gefirbtes Oel ausfallt. Er wird der Flissigkeit durch Auf-
nehmen in Aether entzogen. Die getrocknete #therische Losung hinterliess
nach dem Abdestilliren des Aethers den Ester als dickes Oel, das nicht zum
Krystallisiren gebracht werden konnte. Offenbar baften dem Product irgend.
welche Beimengungen an, welche die Krystallisation verhindern. Dass es
aber im Wesentlichen aus dem Dicarbonsiureester besteht, geht auns dem
glatten Uebergang in die Dicarbonsiiure (s. u.) bei der Verseifung hervor.

Sublimatverbindung des Esters, C;aH;e O4N2.HgCl;. Wird
der Ester in Alkohol geldst und mit wissriger Quecksilberchlorid-
lésung versetzt, so krystallisirt die Sublimatverbindung in langen,
weissen Nadeln aus, die sich in heissem Wasser missig losen und
daraus unzersetzt umkrystallisiren lassen.

0.2981 g Sbst.: 0.1344 g HegS. — 0.3788 g Sbst.: 0.1944 g AgCL

C]qH1604N‘)C]2Hg. Ber. Hg 38.24, Cl 18.57.
Gef, » 38.86, » 13.21.
3.6-Dimethyl-pyridazin-dicarbonestersédure,
C4 N9 (CHj3): (CO2 C: H;) COz H.

Oxydirt man den Dihydroester in der oben angegebenen Weise

in wissriger oder Aceton-Lésung mit Kalinmpermanganat und dampft
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das vom Braunstein getrennte Filtrat ein, so Dbesteht der Abdampf-
riickstand wesentlich aus einem Gemisch von Dicarbonsiureester und
dem Kaliumsalz der Estersiure, die entweder durch Behandeln mit
Aether, wobei der Ester in Losung geht, oder durch Losen des Riick-
standes in wenig absolutemn Alkohol und Fillen des Kaliumsalzes mit
Aether getrennt werden. Aus dem in Wasser gelosten Salz fillt die
Estersdiure auf vorsichtigen Zusatz von Salzsiure in fast weissen,
krystallinischen Flocken aus, die sich in feuchtem Zustande an der
Luft dunkel firben. Um die Substanz rein zu erhalten, wird die
Fillung mit Essigester wiederholt ausgeschiittelt, die Ldsung mit
entwissertem Natrinmsulfat getrocknet, der Essigester bis zur begin-
nenden Krystallisation abdestillirt und etwas Petrolidther zugegeben.
Die Estersiure krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 155—156°
unter Dunkelfirbung und Gasentwickelung schmelzen. Die Verbin-
dung ist in heissem Wasser, Alkohol und Essigester ziemlich leicht,
in Ligroin, Benzol und Chloroform schwer 18slich.
0.1572 g Shst.: 0.3083 g COy, 0.0775 g HyO. — 0.1575 g Shst.: 17.2 cem
N (10,5% 736 mm).
CioH;30;Ns. Ber. C 5357, H 5.35, N 12.50.
Gef. » 58.48, » 5.84, » 12.63.
Kaliumsalz, CjoHi;O4N:K. Das eingedampfie Oxydations-
product (s. 0.) wurde mit absolntem Alkohol erwédrmt, wobei nur ein
geringer, unloslicher Riickstand blieb, wihrend das Salz der Ester-
sdure und der oxydirte Ester in Ldsung gingen. Aus der mit viel
Aether iiberschichteten Lésung krystallisirt das Kaliumsalz in weissen,
concentrisch gruppirten Prismen.
0.185 g Sbst.: 0.0615 g KaS0,.
CioHyi; OsNa K. Ber. K 14.88. Gef. K 14.90.

3.6-Dimethyl-pyridazin-4.5-dicarbonsiure,
C4 N3 (CHj;)2(CO3 H),.

Wird das bei der Oxydation des Dihydroesters mit Kaliumper-
mangauat erhaltene Gemisch von Dimethylpyridazindicarbonsiureester
und Kaliumsalz der Estersiure mit alkoholischem Kali in geringem
Ueberschuss erwidrmt, so scheidet sich beim Erkalten das in Alkohol
schwer 10sliche Kaliumsalz der Dicarbonsdure als weisser Krystall-
brei aus, der von der Mutterlauge abgesaugt und mit etwas Alkohol
gewaschen wurde. Das in wenig Wasser geloste Salz giebt auf Zu-
satz von Salzsiure eine krystallinische Fillung der Dicarbonsiure.
Die Ausbeute bleibt erheblich hinter der theoretisch zn erwartenden
Menge zuriick, was wahrscheinlich darauf zuriickzufiibren ist, dass bei
der Verseifung eine theilweise Spaltung unter Bildung des leichter
16slichen Kaliamsalzes der nicht niher untersuchten Monocarbonsiure
elntritt.
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In weit besserer Ausbeute erhilt man die Dicarbonsiure, wenn
man, vom Curtius’schen Dibydroester ausgehend, diesen nicht mit
Kaliumpermanganat, sondern in der oben beschriebenen Weise mit
Salpetersiinre oxydirt. Nach beendigter Oxydation wird die salpeter-
saure Losung in das doppelte Volumen Eiswasser eingetragen und die
Salpeterséiure mit Baryumcarbonat und schliesslich mit concentrirter
Barytlauge neutralisirt.

Ohne den 68lig ausfallenden Ester zu isoliren, giebt man nun
etwas mehr als die zur Verseifung ndthige Menge Aetzbaryt, in
Wasser geldst, hinzu und erbitzt ungefihr ! Stunde auf dem Wasser-
bade. Das schwerldsliche Baryumsalz der Dicarbonsiure (s. unten)
scheidet sich krystallinisch ab. Es wird nach beendigter Verseifung
abfiltrirt und mit wenig Wasser gewaschen. Da es durch Mineral-
sduren nur schwierig zersetzt wird, digerirt man es mit etwas tiber-
schiiseiger Sodaldsung in der Wiirme, saugt die Losung des Natrium-
salzes vom koblensauren Baryum ab und siuert das Filtrat mit Salz-
sidure an, worauf die Dicarbonsiiure in weissen Nidelchen ausfillt.
Die Siure bildet leicht ilbersiittigte Losungen, daher ist die Fillung
erst nach lingerem Stehen vollstindig.

Die Dicarbonsiiure ist schwer in kaltem, etwas leichter in heissem
Wasser loslich. Reichlich wird sie von siedendem, wiissrigem Alko-
hol aufgenommen, aus dem sie in schonen, weissen Nadeln krystalli-
sirt, die 1 Mol, Krystallwasser enthalten. In Aether, Chloroform und
Benzol ist die Sdare sehr schwer ldslich. Sie firbt sich bei ungefibr
195° gelb und schmilzt bei 225—226° unter Aufschiumen und Zer-
setzung.

Die basischen Eigenschaften sind nur schwach ausgepriigt. Die
Siare 1dst sich zwar in concentrirten Mineralsiuren, z. B. Salzsiure;
beim Verdiinnen mit Wasser tritt jedoch wieder Fillung ein,

0.146 g Sbst.: 0.0931 g HyO (im Toluolbade). — 0.1632 g Sbst.: 0.2694 g
COs, 0.0706 g B;0. — 0.177 g Sbst.: 0.2912 g COy, 0.0764 g Hy0. — 0.1705 g
Sbst.: 19.5 cem N (12.59, 739 mm). — 0.1602 g Sbst.: 18.8 ccm N (219,
744 mm).

CsHa Oy N + H30.

Ber. Hy0 8.41, C 44.86, H 4.67, N 13.08,
Gef. » 856, » 44.96, 44.87, » 4.80, 4.87, » 13.08, 13.16.

Kaliumsalz, CgHgO4 Nz Kz + 3Hz0. Fillt, wie schon angegeben,
beim Verseifen des Esters mit alkoholischem Kali krystallinisch aus.
Durch Neutralisiren der freien Siure mit Kalilange und Fillen der
concentrirten, wissrigen LOsung mit Alkohol wurde es in feinen,
weissen Nadeln erhalten.

0.3541 g Sbst.: 0.0608 g HyO. — 0.177 g Sbst.: 0.0903 g K380,.

CSHGO4N2K2 +3H20. Ber. Hgo 16.56, K 23.92
Gef. » 17.03, » 24.23.
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Das Baryumsalz, CeHgO4NyBa + 3H,0, wurde ebenfalls aus
dem Ester der Diearbonsiure durch Verseifung gewonnen. In sehr
reiner Form erhidlt man es durch Lésen der Siure in verdiinntem
Ammoniak und Fillen der heissen Lésung mit Chlorbaryum. Es
scheidet sich in feinen, weissen, seideglinzenden Nadeln aus, die sich
auch in siedendem Wasser nur sehr wenig ldsen.

0.9224 g Shst.: 0.1294g HzO (bei 1300). -— 0.1123 g Shst.: 0.0678 g
Ba80,.

CsHsOyN3Ba + 3H,0. Ber. HaO 14.03, Ba 35.53.
Gef. » 1402, » 35.21.

Das Silbersalz, CsHg O4N3 Ags, dureh Umsetzang des Kalium-
salzes mit Silbernitrat in wissriger Lésung gewonnen, scheidet sich
als weisser, mikrokrystallinischer Niederschlag ab, der sich in kaltem
Wasser fast garnicht, in siedendem nur schwierig 16st. Aus viel
heissem Wasser krystallisirt das Salz in kleinen, derben Prismen.

0.0795 g Sbst.: 0.0418g Ag.

CsHgO4NaAgy. Ber. Ag 52.68. Gef. Ag 52.58.

Das Bleisalz, CsHgOsNePb 4+ 3H, O, wurde wie das vorstebende
Salz durch Fillung mit Bleinitrat dargestellt. Weisser, krystallini-
scher Niederschlag, sehr schwer 16slich in beissemn Wasser.

0.342 g Sbst.: 0.041 g HyO (bei 1300. — 0.3162 g Sbst.: 17.8 ccem N
(28.59, 737 mm). — 0.1259 g Sbst.: 0.0832 g PbSO,.

CsHg Oy NoPb + 3HsO. Ber. HO 11.88, N 6.16, Pb 45.42.
Gel, » 1199, » 6.13, » 45.10.

Beim Versuche, das Salz aus siedendem Wasser umzukrystalli-
siren, blieb ein Theil ungeldst. Aus der wissrigen Losung fiel ein
basisches Salz (mit 49.85 pCt. Blei) in weissen, glinzenden Ni-
delchen aus.

Aehnlich wie das Bleisalz verhalten sich auch das Kupfer- und
Quecksilber-Salz, die durch Umsetzung des Kaliumsalzes mit
Kupfersulfat bezw. Quecksilberchlorid erhalten wurden. Ersteres
fallt in blauvioletten Téafelchen aus, die, in siedendem Wasser geldst,
sich in ein heller gefirbtes basisches Salz verwandeln; das Queck-
silbersalz, in weissen Nadeln krystallisirend, wird schon beim Aus-
waschen mit Wasser zersetzt, wobei die Nadeln in ein weisses, in
Wasser unldsliches Pulver zerfallen.

Oxydation des Dimethyl-dihydropyridazin-monocarbon-
siureesters.
Wie der Curtius’sche Dihydroester ldsst sieh auch der Mono-
carbonséiureester mit Salpetersiure zum entsprechenden Pyridazin-
derivat oxydiren.
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3.6-Dimethyl-pyridazin-monocarbonsiiureester,
Cy HN; (CHj3)s CO2 Co Hs.

Die Oxydation geschab genau in der beim Dicarbonsiureester an-
gegebenen Weise. Nachdem sich der Monoester in der Salpetersiure
gelost hat, wird die saure Flissigkeit in mit Eisstiickchen versetztes,
dberschiissiges Ammoniak vorsichtig eingegossen, wobei keine Aus-
scheidung stattfindet, und der neue Ester der ammoniakalischen Lo-
sung durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Aether entzogen. Die ver-
einigten Extracte werden mit eotwéssertem Glaubersalz getrocknet,
mit etwas Thierkoble geschiittelt und der Aether bis auf einen kleinen
Rest vorsichtig abdestillirt. Die concentrirte #therische Ldsung er-
starrt im Exsiccator zu einer gelben, krystallinischen Masse, die in
‘Wasser, Chloroform oder Aether gelost, sich bei langsamer Verdun-
staung des Ldsungsmittels in klaren, gelben, derben Prismen vom
Schmp. 55—57° ahscheidet. Der Ester ist leicht l8slich in Wasser
und allen organischen Losungsmitteln, einschliesslich Petrolither. Er
destillirt unzersetzt.

0.1877 g Sbst.: 0.4124 g CO,, 0.1132 g Ho0. — 0.1367 g Sbst.: 18.3 cem
N (119 739 mm).
CoH(305N;. Ber. C 60.00, H 6.66, N 15.55.
Gef. » 59,92, » 6,70, » 15.52.

Die wiissrige Lésung des Esters giebt mit Sublimat eine aus
weissen Niédelchen bestehende Fillung.

97. L. Spiegel und Th, A, Maass: Ein empfindlicher
Nachweis fiir Molybdénverbindungen.

{(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)

Bei einer Untersuchung, welche der Eine von uns (M.) zur physio-
logischen und toxikologischen Charakterisirung des Molybdins und
Wolframs, namentlich in ihren complexen Verbindungen, unternommen
hat, fiel uns eine merkwiirdige Reaction des Harnes von den mit
Molybdaten behandelten Thieren auf. Da Kossa!) nach Darreichung
von Chromaten Glykosurie beobachtet hatte, so musste auf die Mog-
lichkeit Riicksicht genommen werden, dass Gleiches fiir die nahe ver-
wandten Molybdate gelte. Als zur Entscheidung dieser Frage die
Darstellung von Phenylglucosazon nach dem Verfahren von E. Fischer

) Pfliger’s Archiv 88, 627 [19021



