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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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beiden Stickstoffatome als Imidgruppen im Molekiil vorhanderi sind, 
nicht ausgeschlossen (Formel 11). Endlich kommt noch eine dritte 
MBglichkeit, die von C u r t i u s  nicht in Erwagung gezogen wurde, in 
Betracht, dass die fragliche Substanz als ein am Stirkstoff amidirtes 
Pyrrolderivat (Formel 111) anzusehen sei. 

C.CH3 C.CH3 
N”“CH . COP Cp HS II. HN/\C. COaCzH5 

1. 
N - 4  CH.CO:!CpHg ’ HK,.,,Ic. C O ~  c0 H~ , 

C.CH3 C . CH3 
C.CH.1 

Letztere Substanz ist nnch Abschluss unserer nachsteheud zu be- 
whreibenden Versuche durch eine Mittheilung C. B ii I o w ’s im vorletzten 
Hefte dieser 2BerichteC bekannt geworden I). Sie entsteht a h  Neben- 
product i n  geringer Menge bei der Darstellung des Cur t ius ’schen  
Esters und wird zum Hanptproduct , wenn man Hydrazinhydrat auf 
die Eisessiglosung des Diacetbernsteinsaureesters reagiren lasst. Da 
nach Bi i low’s  und unseren Reobachtungen der Cur t ius ’sc l ie  Ester 
mit Benzoplchlorid nicht reagirt , wahrend das Anilidopyrrolderirat 
glatt eine Benzoylverbindung liefert und auch von einer nach Formel I1 
zusammengesetzten Substanz eine solche erwartet werden konnte, so 
ist mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass der Diacetbernsteinsaure- 
ester sich in  der D i k e t o n f o r m  mit Hydrazinhydrat condensirt. 
Uem Condensationsproduct muss daher die Formel I zukommen. 

In der Erwartung, durch Verseifung des DimethyIdihydropyridazin- 
dicarbonsaureesters und nachfolgende Abspaltung von Kohlenslure 
zum Dimethyldihydropyridazin und durch Oxydation desselben zum 
Dimethylpyridazin zu gelangen, haben wir das  Verhalten des Esters 
gegen atzende Alkalien untersucht. 

Alkoholisches Kal i  und Natron bewirken, besonders in der Wiirme, 
eine weitgehende Spaltung des Esters unter Abscheidung von Kalium- 
bezw. Natrium-Carbonat und Bildung fliichtiger, basischer Producte, 
welche sich an der Luft dnnkel farben und Silber-, Quecksilber-, 
Gold- und Ylatin-Salze zu reduciren vermijgen. 

B i i l o w ,  welcher alkoholisches Kali auf den Cur t ius ’schen  
Ester bei Zimmertemperatur einwirken liess, erhielt als Hauptproduct 
der Verseifung den Di m e t h y l -  d i h y d r o p y  r i d  a z i  n-m on o c a r b o n  - 
s a u r e e s t e r .  Wir sind bei unseren Versuchen zu einem etwas ab- 
weichenden Resultat gelangt, denn wir bekanien, neben dem von 
B i i l o w  beschriebenen Monoester (1. c.), das K a l i u m s a l z  der Di- 

I) Diese Berichte 3.5, 4311 [1902]. 
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m e t h y 1 - d i  h y d r  o p y r i d a z in  - d i c ar  b o n e s t e r  sa u r e ,  das sich krystal- 
linisch abschied, wahrend Ersterer in  LBsung hlieb : 

C4 Hz Na (CH& (Coz C,H& + KHO 
= C4HaNa(CH3)a(COzC2H~)CO2K + CzHa.OH. 

Das Salz zerfiillt in wgssriger Liisung beim Ansiiuern sofort in 
Kohlendioxyd und den Mono e s t e r. 

D e r  Unterschied in den beiderseitigen Rrohnchtungen durfte darauf 
zuruckzufiihren sein, dass B ii 1 o w die Vtweifnng bei Zimmertempe- 
ratur , wir dagegen bei Wintrrkblte bezw. irn Eisschrnnk vor sich 
gehen liessen. 

Jedenfalls ist das Kaliumsalz der Estersaure auch in Losung nur 
wenig bestandig und spaltet sich allniahlich in Kaliumcarbonat und 
Monoester. 

Wiihrend es uns nicht grlang, aus dem Kaliumsalz die freie 
Estersaure darzustellen, da sir rascii Kohlensanrr abgiebt, erhielt sie 
B i i l o w  (1. c.) bri der Verseifung des C u r t i u s ’ s c h e n  Esters mit 
Sodalijsung iind nachfolgendem Ansauern in freiem Zustande. Auf 
welch? Ursachen diese sich widemprechenden Versuclisergebnisse zu- 
riickzufiihren sind, lrijnnen wir vorlaufig nicht sagen. 

Neben dem Kaliumsalz der Estersliure und dem Monoester fanden 
wir noch das Kaliumsalz einer Saure, welche niit der durch Oxy- 
diction und nachfolgende Verseifung ans dem Ausgangsproduct ent- 
strhenden D i m e  t h  y 1- p y r i d  a z i n - d i c a r  b ons a u r  e identificirt werden 
konnte (s. u.). Ihre  Rildung ist jedenfalls auf intermediar bei der  
Vrrseifung auftretendes dimethyl-dihydropyridazin-dicsarbousaures Ka- 
lium zuruckzufuhren, welches durch den Sauerstoff der Luft zurn 
Pyridazinderivat oxydirt wird. 

Wie schon angedeutet, wird der C u r t i u s ’ s c h e  Ester durch alko- 
holisches Kali in  der Warnir zurn grijssten Theil in Kaliumcarbonat 
und basische Producte zerlegt, eine Beobachtung, die auch €3510 w 
(1. c.)  bei der Verseifung mit heissem, wassiigem Alkali machte, die 
er aber nicht weiter verfolgte. 

Zur Gewinnung der Basen hat  es sich als zweckmassig heraus- 
gestellt, an Stelle des alkoholischen Kalis concentrirte wassrige Bargt- 
liisung anzuwenden. Der  Dihydrorster spaltet sich dadurch in Di- 
methyldihydropyridazin, Alkohol und Iiohlensaure bezw. Baryum- 
carbonat: 

C4HZN2 (CHS)2 (CO2 C2 H5)2 + B a  (0% 

CqHzNz(CH3)2(COO)zBa + Ba(0H)a = CqHdN2(CHs)a + 2BaCOs. 

Die primar entstehende, leicht reranderliche Dihydrobase zu 
isoliren, ist uns nicht gelungen. WBhreiid der ziemlich lange dauern- 

= Ca €12 N2 (CH& ( C 0 0 ) ~  Ba + 2 CO H:, . OH. 

32. 
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den Verseifung und Spaltnng wird otrenbar ein Theil des Dimetlijl- 
dihydrop? ridazins durch den LuftsauerstoE zu Dimethylpyridazin oxy- 
dirt, wahrend bei einem anderen Tlreil unter dem Einfluss der Warme 
eine gleicbzeitig verlaufende Hydrirung und Dehydrirung rinter Ril- 
dung von Dirnetliylpyrida/iti imd Dimethylhexahydropyridazin vor 
sich geht. Eiu dritter Theil der urspriinglichen Base verwandelt sicli 
in hochsiedende, leicht verharzende Producte uud der Rest des ur- 
spriinglichen Dilipdroderivate.; bleibt wahrscheinlich unverandert; 
wenigstens deutet das starke Reductionsrermogen der Rohbase gegen 
Gold- und Silber-Salze darauf hin. 

Da mithin eine directe Trennung des complicirteii Rasmge- 
misches durrh fractionirte Destillation n u r  bei Aufwendung von vie1 
Material und Zeit Erfolg gehabt hattr, haben wir versucht, das in drm 
Gemisch vorhandene Dimethyldihpdropyridazin dureh Oxydation mit 
Wasserstoffpwoxyd in Dimethylpyridnzin iiberzufiihren und Letzteres 
zu iaoliren. Dieser Versuch fiihrte um so leichter znm Ziel, als das 
Pyridazinderivat. im Gegensatz zu den iibrigen Bestandtheilen der 
Rohhase, bei niedriger Temperatur krystallinisch erstarrt. Nacbdem 
diese Eigenechaft bekannt war, gelang es  auch, das Dimethylpyridazin 
in Gestalt seine5 Goldsnlzes aus dem Basengemenge abzuscheiden, 
welches bei der Verseifung des C u r t  ius’schen Esters mit verdiinnter 
Salzeaure entsteht. 

Oxydationeniittel fiihren den Dimethyldihydropqridazindicarbon- 
siiurrester untei Verlust von 2 Wasserstoffatomeri in den E s t e r  der 
3.6 - D i m e  t h y 1- p y r i d  a z  i n  -d  i c  a r  b o n  s a u  r e iiber. Bei Anwendung 
von Ka1iunipermangari:tt entsteht hierbei infolge partieller Verseifung 
das  Kaliumsalz drr D i m e t h y 1 - p j r i d a z i n -  d i c a r b o  n e s t  e r s au re .  
Auch der DimetliyIdiliydropyridazinmonoc~rbor~sanreest.er konnte mittels 
Salprtersaure zum entsprechenden Pyridazinderivat oxydirt werden. 
Ob sich aub diesem dur c.h Verseifring nnd Tiohlensiiureabspaltung in 
glatteirr Weise als aus dem C u r t i u  s’when Estrr Dimethylpyridazin 
rrhalten Ibsst, bleibt noch zn unteisuchen. 

3.6 - D i n i  c t h y 1 - 4.5 - d i h y cl r o p j -  r i  d :I z i n  - 4.5 - d i c a I b o n s B u r r  e s t e r , 
C ~ H ~ ~ ; ~ ( C H ~ ) ~ ( C O ~ C ~ I I B ) ~  

Wahrend I3 ii 1 o w  (I. c.), dessen Versuclw hauptsiichlich auf dle 
Gewinaung des isomeren Amidopj TI oldrrivates gerichtet waren, d m  
in der Ueber pchrift genanriten Ester durch Einwirkung vo11 Hydrazin 
auf einr alkoholische Suspension des Diacetbernsteinsaure~eters dar- 
stelltr, wobei der Pyrrolester durcli fractionirte Fallung mit Wassrr 
zuerst abgescbieden wurde. haben wir den C u  r t i u  s’schen Ester rein 
und in guter Ausbeute durch Eintragen der berechneten Menge H: - 
drazinhydrnt in eine lauwnrme. ungefahr fiinfprocentige, alkoholische 
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Liisuiig drs l)iacetbernsteins~ureestrrs, Abdebtilliren des Alkohols auf 
eiii Drittrl dea urspriinglichen Volurnens und Abfiltriren des beim Er- 
kalten in geringer Menge sich abscheidenden C u r t i u  s’when Bis- 
pyrazolonderivstes rrhalten. Beini Eingirssen des Filtrates in vie1 
Wasser sc-heidet sich der Ester krystallinisch aus. Nach drm Um- 
krystallisiren zrigte er die ron C u r t i u s  and Hi i low angegebenen 
Eigmschaften. In Uebereinstirnmung init Letzterem fanden auch wir 
bri der Analyse der empirischen Fornirl des Esters entsprechendr 
Werthr. 

0.1483g Sbst.: 0.3079g COa, 0.0982g H,O. - 0.1623g Sbst.: 0.3386 6 
0 2 ,  0.1051 g HaO. - 0.182i g Sbst.: 17 ccrn N (15”, T44mm). 

ClnHlsO4Ns. Ber. C 56.69, H 7.08, N 11.02. 
Gef. * 56.63, 56.90, ) 7.40, 7.24, B 11.11. 

Eine ~olekiilargewichtshrstimniuug des Ebters im Beckmann’schen 
Apparat ergah nach der Gefricrnicthode folgcndei Resultat: 

Losuugsmittei : Substanz : Depression : Mo1.-Gew.: 
12.61 g Benxol. 0.14‘29 g. 0.330. Gef. 2t3. Ber. 2.54. 

Die alliohoholische Losung des Esters giebt niit alkoholischer Sublimat- 
liisung eine aus feinen, weissen Nadeln hcsteheudc Falliing. Dabei tritt theil- 
weise Reduction des Sublimats z u  Calomel ein, was sich an cler Dunkel- 
firbung des Niederschlages mit Smmoniak zii erkennen giebt. 

V e r s  e i f n n g  d e s D i m e  t h  y 1 - d i h y d r op y r  i d a z i n -  d i  c a  r b o n -  
s a u r  e e  s t e r s .  

Versuche zur Darstellung der Dimethyldihydropyridazindicarbonsaure 
fiihrten zu keinem positiven Ergebniss, da bei der Einvvirknng des alko- 
holischen Kalis aiif den Ester in der Warme das intrrrnedigr auftretcnde 
Kaliumsalz in Kaliumcarbonat und fliichtige Basen ,xrfiillt. 

D i m e  t h yl -  d i h y d r o  p y r i d  a z i n -111 on oc  a r  b o n s P  ur  e e s t e r ,  

Wie  eingangs erwahnt, wiirde dieser Ester von Bi i low (1. c.) dar- 
gebtellt. Wir erhielten bei der Verseifung des Cur t ius ’schen  Esters 
neben dem freien Monoester auch das Kaliumsalz der  Dimethyldi- 
h y dropyridazindicarbonesteraCure. 

Der  Dimethyldihydropyridazindicarbonsiiureester wurde in  der 
dreissigfachen Menge absoluten Alkohols geliist , dazu alkoholisches 
Eali (auf 1 Mol. Ester 2 Mol. Kalilauge) gegeben und die Miechung 
langere Zeit bei Winterkalte stehen gelassen. Bald beginnt die Ab- 
scheidung eines i n  weissen Kadeln krystallisirenden Bal iu  ni s H I z e s ,  
dessen Menge stetig zunimmt und schliesslich die Innenwand des 
Kolbens mit einer dicken Kiuste  iiberziebt. Das Salz (A) wnrde von 
der alkoholischen Liisung (B) durch Abgiessen und S achwaschen mit 

CI H3 Nz (CH3)2. CO2 CZ Hs. 



etwas Alkohol getrennt. Es erwies sich bis auf einen geringen Rest, 
der aus Kaliunicarbonat bestand, in warmem Alkohol 16slich. Eine 
Kaliumbestimmung ergab zu hohe Procent-Zahlen Wahrscheinlich ist 
dem Kaliumsalz auch etwas von den] Salzr der in freiem Zustande 
nicht existenzfahigen Dicarbonsiiure beigemengt. 

0.3137 g Stlbst.: 0.0996 g KaSOa. 
C I O H I ~ O ~ N ~ K .  Ber. I< 14.81. Gef. I< 17.17. 

Zur Abscheidung des M o n o e s t e r s  wurde das Salz in wenig 
Waoser gelost und Salzsaure 7ugefiigt. Unter starker Kohlensaure- 
entwickelung schied sicli ein weisser, krystallinischer Korper ab, der 
sich in Folge seiner Basicitat im Ueberschuss der Saure lijste. Urn 
ihn vollstandig abzuscheiden, wurde die iiberschiissige Saure rnit 
Ammoniak abgestumpft und der ausgefallene Ester aus siedendem 
Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol umkrystallisirt. Die Sub- 
stanz ist schwer in kaltein, etwas leichter in  heibsern Wasser, selir 
leicht in fast allen organischen Liisuogsmitteln und Mineralsauren 
loslich und krystallisirt in glanzenden , weissen Blattern, die bei 
108-1100 schmelzen und in kleineu Mengen bei 245-248O unzer- 
aetzt sieden. 

Cod, 0.0874 g HaO. - 0.1663 g Sbst.: 22.2 ccm N (12", 747 mm). 
C s E I l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 59.34, H 7.74, N 15.3s. 

Gef. )) 53.28, 59.48, )) 7.96, 7.84, x 15.58. 

0.1478 g Shst.: 0.3194 g CO,, 0.1052 F: HzO. - 0.1238 g Sbst.: 0.27 g 

Die Molekulsrgewichtsbestimmung geschah nach der kryoskopischcxl 
Methode im Beckmann'schen Apparat. 
Gew. d. Lijsungsmitt ek :  Substanz : Depression : Mol .-Gowicht: 

12.5 g Benzol. 0.2733 g. 0. i8'1. Ber. 182. Gef. 184. 

Bei langerer Auf bewahrung, auch in geschlossenen Gefassen, er- 
leidet die Substanz Zersetzung unter Duukelfirbung und Auftreten 
eines an Dimethylpyridazin (s. u.) erinnernden Geruches. Der Schmelz- 
punkt des so veranderten Esters wurde unscharf bei 50-650 ge- 
funden. Wahrscheinlich wird ein Theil des Esters durch den Luf t -  
sauerstoff zuni Dimethylpyridazinmonocarborisaureester ( S .  u.) oxydirt, 
wahrend ein anderer Theil einer tiefergreifenden Zersetzung anheirn- 
fallt, worauf das Auftreten des basischen Geruchs hinweist . 

Wird der Ester mit alkoliolischem Kali erwarmt, so spaltet er 
sich in freie Base, Alkohol und Kaliumcarbonat. Mit Sublimat giebt 
er eine weisse Fallung, in der mittels Ammoniak C:domel nachge- 
wiesen werden konnte; mch I educirt e r  ammoniakalische Silberlosung. 
Mit Goldchlorid bildet der Ester eiii krystallinisches, gelbes Salz. das 
in der Kalte nach einiger Zeit, in der Warme sofort elementares 
Gold abscheidet. 



Die Ausbeute an Monoester ist unter scheinbar gleichen Versuchs- 
bedingungen wechselnd. 

So wurden bei einem Versuche out3 4.1 g des rohen Kaliumsalzes 2.3 g, 
bei einem anderen Versuche aus 9 g des Salzes uur 3.3 g Ester erhalten. 

In dem Kaliumsalz ist, worauf die oben angefiihrte Kaliumbestimmung 
hindeutet, nebeu dem Kaliumsalz der Estersinre auch das der Dicarbonshre 
enthalten, die beim Ansiuero theils in Base und Kohlenaure zerfgllt, theils 
als Mooo- und Di-Carbonsaure in Lhsung bleibt; durch den Lnftsauerstoff 
werden diese Saureo in die entsprechenden Pyridazincarbonsauren iibergefiihrt. 
S o  konnte die Dimethyl-pyridazin-dicarbonsaure (s. u.) in Form ihres 
schwerlbslichen Baryumsalzes aus deu ammoniakalischen Mutterlaugen abge- 
schieden werden. 

Eine nicht unbetrachtliche Menge des Monoesters kann auch sus  
der alkoholisrhen Losung (B) (s. 0.) gewonoen werden. 

Urn diese von iiberschiissigem Kali zu  befreien, wurde Kohlensaure ein- 
geleitet, von dem auegefallenen Iialiiimcarbonat abfiltrirt und das Filtrat VOT- 

sichtig aingedunstet. ES hinterblieb eiu krystallinischer Riickstand, der beim Be- 
haodeln mit wenig Wasser derbe Krystalle des Monoes te rs  ungeliist liess. 
Aus der nassiigeii Losuug schied Salzsaure Dimethyl-pyridazin-dicar- 
b o n s g u r e  ab (s. u.). 

Die Gesammtausbeute an Dimetliyldih j dropyridazinmonocarbon- 
saureester betragt ungefahr 70 pCt. der theoretischen Menge. 

/IS- -N 3 . 6  - D i m e  t h y 1 - p y r i d  a z i  n , CI-Is. ClCH : cH>C. CHB. 

D e r  C u r  tius'sche Ester wird durch Erhitzen mit Barythydrat in  
das leicht veriinderliche Dimethyldihyd~opyridazin, Kohlensaure und 
AI kohol gespal ten. 

J e  40 g des Dirnethyldihydropyridazincarbonsitureesters wurden 
init 125 g krystallisirteni Barythydrat innig verrielien und das Gemisch 
nach Zusatz von ' / 4  L Wasser in einem mit aufsteigendem Kiihler ver- 
sehenen Kolben im Oelbade 15 - 16 Stunden zum Sieden erhitzt. Die 
urspriinglich diinnbreiige Masse wii d nach und nach diinnfliissiger, 
wahrend sich ein reic hlicher Niederschlag von Baryumcarbonat am 
Boden des Kolbens absetzt. Nach beendigter Zwsetzung wird zur  
Entfernuug des iiberschiissigen Baryts Kohlendioxyd eingeleitet. Aus 
der  vom kohlensauren Baryum durch Absaugen getrennten Losung 
schied sich beim Eintragen van 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 Silberlosuug kraftig reducirt. Die 
Rohbase wurde mit dem doppelten Volumen Wasser verdiiunt und in  
einem Kolben unter zeitweiligern Zusatz von Wasserstoffperoxpd 
(kaufliches 30-procentiges Perox yd, mit Wasser verdiinnt) auf dem 
Wasserbade gelinde erwarmt, bis eine Probe arnmoniakalische Silber- 



losung nicht niehr reducirt. Das zur Oxydation verbrauchte Wasser- 
stoffperoxyd erreicht bei Weitem nicht die Menge, die unter der Vor- 
auesetzung, dass die Rohbase a u s  Dimethyldihydropyridazin besteht, 
erforderlich ware. Es ist daher anzunehmen, dass ein Thei l  der pri- 
miir entstandenen Dihydrobase sich schon wiihrend des Erhitzens des 
Dibydroesters mit Barythydrat in Dimethylpgridazin und Dimethyl- 
hexabydropyridazin umlagert. 

Nach beendigter Oxydation wurde das Basengemisch wieder rnit 
Kaliumcarbonat aus der wassrigen Losung abgeschieden, rnit Aether 
extrabirt, mit festem Aetzkali getrocknet und die nacb dem Abdestil- 
liren des Aethers erhaltene FlGssigkeit in einem rnit L i n n  e m a n n -  
schem Aufsatz versehenen Kiilbchen der frnctionirten Destillation 
unterworfen. Die bis looo iibergehende Fraction bestand wesentlich 
aus Alkobol (von der Verseifung des Esters  herruhrend) und geringen 
Mengen eines wasserliislicben Kiirpers von eigenartigem, an Menthol 
und Campher erinnerndem Geruch. 

Von 100-200° ging ein Gemisch von Basen iiber, die starken, 
ausgesprochen piperidinartigen Gel uch besassen und ron denen bei 
wiederholter Destillation die Hauptrnenge zwischen 1 65--200° siedete. 
Von 200-225 0 destillirte eine Flussigkeit von pyridinahulichem Ge- 
ruch. Im Kolben blieb ein dunkles Harz  iu nicht unbetrachtlicher 
Menge zuriick. 

Von der Fraction 200-2250 ging bei nochmaligem Destilliren der  
Hauptantheil von 210--216° uber und erstarrte in der KRlte zu einer 
weissen, krystallinisch-f~~serigen Masse, die aus  fast reinem D i m  e-  
t h y l p y r i d a z i n  bestand. Die Base ist sehr hygroskopisch, sodass 
sie a n  der Luft schon nach kurzer Zeit zerfliesst. I m  Exsiccator sind 
die Krystalle haltbltr. Sie wurden zur Befreiung von gwingen Mengen 
anhangender Flussigkeit auf porBsen Thon gebracht und rnit diesem 
rasch in einen Exsiccator gegeben. 20 einer weiteren Reinigung durch 
fractionirte Destillation reicbte vorlaufig die vorhandene Substanz nicht 
aus. Sie zeigte im zugeschmolzenen Capillarriihrchen den unscharfen 
Schmp. 24-33". Bei der grossen Hygroskopicitat der Base lasst es 
sich fast nicht rermeiden, dass sie beim Einfiillen in das Capillarrohr 
etwas Wasser anzieht, wodiirch dann dcr Schmelzpunkt unscharf wird. 

N (.22". 747 mm). 
0.1358 g Sbst.: 0 3302 g COa, 0.0913 g HaO. - 0.1664 g Sbst.: 37.8 C C ~  

CsHsNa. Ber. C 66.66, H 7.41, N 26.92. 
Gef. I) 66.31, )) 7.47, x 25.34. 

Wird die Base in uberschussiger Salzshure geliist und die Lijsung 
im evacuirten Exsiccator uber gebranntem Kalk  verdunstet, so kry- 
stallisirt ein ausserst hygroskopisches C h 10 r h y d r a t  in flachen Fa- 
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deln aas, die durch sehr geringe Mengen einer amorphen Substanz 
braunlich gefarbt sind. 

Die  wlssrige Losung des Pyridazins giebt mit Quecksilberchlorid 
eine in Wirsser schwer losliche, am weissen, feineu Nadeln bestehende 
Fiillung. 

Die Base liefert zwei goldchlorwasserstoff'saure Salze von ver- 
schiedener Zusammensetzung. 

Sebr leicht entsteht ein Goldsalz 1011 der Zusanirnensetzung 
( C g H s N ~ . H C I ) ~ A u C l ~ ,  das zur Klasse der von F e n n e r  und T a f e l l )  
iintersuchten a n o m n l e n  G o l d s a l z e  geh6rt. 

Versetzt man die absolut alkoholische Losung der freien Base 
mit wenig alkoholischer Salzsaure, oder lost das Chlorhydrat in ab-  
colutem Alkohol, giebt d a m  eine eben solcbe Losung ron  Goldcblorid 
und iiberschichtet die Fliissigkeit rnit wasserfreiem Aether, so beginnt 
nach einer Zeit die Abschridung des anomalen Goldsalzes in schonen, 
gelben, seidenglanzeoden, flachen Nadeln oder Bliittchen, die bei 
110-1 I2 0 schmelzen und in trockiiem Zustande vollig baltbar sind. 

XgC12). - 0.1239 g Sbst.: 0.411 g Au. - 0.3051 g Sbst.: 27.5 cm3 N (23.2', 
537 mm). - 0.2532 g Sbst.: 22.5 cm? N (20.5", 733.5 mm). 

Ber. C 24.31, H 3.04, N 946,  C1 29.63, Au 33.21. 
Gef. D '34.37, )) 3.02, ) 9.92, 9.78, )> 2'4.53, * 33.17. 

Durch Wasser wird das Goldsalz in salzsaures Dimethylpyridazin 
und das n o r i n a l e  G o l d s a l z ,  C ~ H ~ N P . H A U C I I ,  zerlegt, das sich als 
in Wnsser schwer liisliches, gelbes Oel abscheidet. Wird das  oben 
erwlhnte, braunlich gefarbte Chlorhydrat der Base in  Wasser gelost 
uiid tropfenweise mit wassriger Goldchloridlosung versetzt, so entsteht 
eine milchige Triibung, die sich beim Schiitteln zu oligen Tropfen 
vereinigt . wobei die gefarbte Beimengung mit niedergerissen wird. 
Man trennt nun die Losung von der geringen Ausscheidung und ver- 
betzt das Filtrat weiter mit Goldchlorid, so lange noch Ausscheidung 
erfolgt. Beim Stehen im Eisschrank verwandelt sich day urspriing- 
lich dickolige Salz in eioen krystallinischen, gelben Kuchen, dem 
schiine, gelbe Nadeln aufgewachsen sind. Dieses Goldsalz wurde in  
wassrigem Alkohol unter Zusatz ron wenig Goldchlorid gelost und 
im Dunkeln der langsamen Verdunstung iiberlassen, wobei sich das 
n o r m a l e  G o l d s a l z  in  gelben Nadeln abschied, die rnit wenig Aether 
zur Entfernung des iiberschiissigen Goldchlorids gewaschen und im 
Exsiccator getrocknet wurden. D a s  Salz schmilzt unzersetzt bei 1750. 

0.3338 g Sbst.: 0.2983 g COz, 0.0907 g HsO. - 0.2052 g Sbst.: 0.2418 g 

ClaH1sNaC15Au. 

I) Diese Berichte 32, 3220 [1899]. 
a )  Das bei der Chlorbestimmung nach C a r i u s  erhaltene Chlorsilber ent- 

hklt Gold und m n s  daher vor der Wagung mit  verdiiootem Konigswasser 
behandelt werden. 



0.0835 g Sbst.: 0.036 g Au. 
C G H ~ N ~ C I ~ A U .  Ber. Au 43.93. Gef. Au 43.11. 

Wird das normale Goldsalz in absolutem Alkohol, von dem es 
leicht aufgenommen wird, geliist und mit Aether iiberschichtet, so 
krystallisirt wieder das anomale Salz rom Schmp. 11 0 - 112 O aus. 

Aus dem leichten Uebergang des normalen in das anomale Salz bei 
Ausschluss von Wasser erklart 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 Goldchlorid oberflachlich in 
das anomale Salz iibergegangen. 

E s  lassen sich somit. j e  nacli der Wahl  des Losungsmittels, die 
beideii Goldsalze ineinander iiberfiihren. Liist man das anoniale Salz 
in  wasserhaltigen Liisungsmitteh, so scheidet sich das  normale, in 
Wasser schwer liisliclie Salz nus und die Hiilfte des Goldes bleibt 
als Chlorhydrat in Losung. Liist man dieses S:ilz wieder in wasser- 
freiem Alkohol und giebt Aether zu, so krystallisirt wieder das anomale 
Sale aus, und die Hiilfte des Goldes bleibt als Goldchlorid irn 
Alkohol- Aether. 

V e r  s u c  h e z u r  S p a I t  u n g  d e s D i rn e t  h y i - d i  h y d r o p y r i  d a z  i n  - 
d i c a r b o n s a u r e e s t e r s  m i t  S a l z s a u r e .  

Durch mehrstiindiges , riickfliessendes Rochen des Esters niit 
5-procentiger, wassriger Salzsliure geht, bis auf eirien geringen, iiligen 
Rest, fast alles in Liisung. Das nicht naher untersuchte Oel wurde 
durch Ausschiitteln mit Aether entfernt , die salzsaure Fliissigkeit mit 
Kaliumcarbonat versetzt und die sich abscheidenden basischen Pro- 
ducte, welche auch einen Theil des bei der Verseifung entstandenen 
Alkohols enthalten, durch mehrmaliges Extrahiren rnit Aether von 
der alkalischen Liisung getrennt. Die vom Aether aufgenommenen 
Basen wurden demselben durch Schiitteln mit verdiinnter , wasbriger 
Salzsaure wieder entzogen und die salzsaure Losung vorsichtig bis 
zum Syrup eingedunstet, aus dem sich nach langerem Stehen gut aus- 
gebildete Krystalle abschieden, die als H y d r a z  iiid i c h l o r  h y d r  a t  er- 
kannt wurden. Es war soniit aus einern Theil des Esters Hydrazin 
abgespalten worden, was 211 erwarten war, da schon C u r t i u s  (1. c . )  
eine dernrtige Spaltung bei der Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure 
auf den Ester beobachtet tratte. Das Hauptproduct der Spaltung 
bilden jedocli Basen, welche in  Form ihrer Chlorhydrate in dem 
syrupiisen Verdunstungsrijckstand enthalten sind. Dieser wurde in 
Wasser gelost, die Rasen durch Kaliumcarbonat in Freiheit gesetzr, 
in Aether aufgenommen und nach den1 Trocknen des Aetherextracts 
und Abdestilliren des Liisungsmittels der fractionirten Destillation 
unterworfen. Dns Rasengemisch ging von 100--300fl iiber; iin Riick- 
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stande blieben harzige Producte. Um evcntuell vorhandenes Di- 
methylpyridazin zu isoliren, wurde die Fraction 200-2250 in ver- 
diinntem Alkohol gelijst und mit wassriger Sublimatlosung gefallt. 
Der abfiltrirte, weisse, kasig-flockige Niederschlag loste sich fast ganz 
in  verdiinnter Salzslure. Zur Zerstiirung des allenfalls beigemengten 
Hydrazins und anderer, leiclit oxydirbarer Basen wurde die salzsaure 
Lijsung einige Zeit erwarmt , wobei sieh ein graurother KiederschIag 
bildete, der eleroentares Quecksilber enthielt. Das Filtrat hiervon 
befreiten wir durch Schwefelwasserstoff von Quecksilber. Die vom 
Quecksilbersulfid getrennte Fliissigkeit lieferte nach dem Eindampfen 
und langerem Verweilen im evacuirten Exsiccator eine dunkle, kry- 
stallinisch-faserige , hygroskopische Masse , die, in Alkohol geliist und 
mit Aether uberschichtet , briiunliche . hygroskopische , unscharf bei 
150 - 1 7 0 °  schmelzende Nadeln absetzte. 

Dieses Chlorliydrat gab, wieder in Alkohol geliist, nach Zusatz 
von Goldchlorid und Aet her in reichliclier Menge die seideglanzenden, 
gelben Blattchen des schon beschriebenen, a n o m a l e n  D i m e t h y l -  
p y r i d a z i n - G o l d s a l z e s ,  das nach einmaligem Umkrgstallisiren aus 
Alkohol-Aether bei 110-1120 schmolz. 

0.2812 g Sbst : 0.2503 g Cog,  0.0532 g HzO. - 0.3343 g Sbst.: 0.395 g 
COS, 0.0945 g HaO. - 0.0832 g Sbat.: 0.0272 g Au. - 0.0807 g Sbst.: 
G.0263 g Au. 

CISH,SN,CI~AU.  Ber. C 94.31, H 8.04, Au 33.21. 
Gef. n 24.27, 24.07, n 3.28, 3.17, x 32.69, 32.59. 

O x y d a t i o n  des  D i m e t h y l d i h y d r o p y r i d a z i n d i c a r b o n -  
s a u r e e s  t e r  8. 

Die ersten Versuche zur Oxydation des Dihydroesters fiilirten 
wir in heisser, wassriger Losung aus. In Falge der Schwerliislichkeit 
des Esters waren grosse Mengen Wasser erforderlich, ein Umstand, 
der  das Arbeiten rnit grosseren Quantitiiten sehr erschwerte. Wir 
haben daher an Stelle des Wassers A c e t o n  als Losungsmittel ge- 
wahlt, das den Ester sehr leicht lost. Die Oxydation geht schon bei 
massiger Wiirme sehr rasch vor sich unter Bildung des Dimethyl- 
pyridazindicarltonsaureesters : 

3 Cq H2 N2 (CH& (CO3 CaHS)s + 2 K Mn 0, 
= 3 C1~'z(CH3)P(COsCzHj)9 + 2 H2O + 2 K D O  + 2 Mn02. 

Irifolge des bei der Oxydation freiwerdenden Alkalis wird ein 
Theil des oxydirten Esters zum Kaliuinsalz den Dimethylpyridazindi- 
carbonestersaure verseift. 
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3 .6 - D i m e  t h y 1- p y r i d  a z i  n - 4 . 5  - d ic a r  b o n  s a u  r e e s t e r  . 
CqN2(CHs)*(COs CzHs)z. 

1 Th.  Dihydroester wurde in der zehnfachen Menge Aceton ge- 
lost und dazu die berechnete Menge lauwarmer, 4-procentiger Kalium- 
permanganatliisung in kleinen Antheilen gegeben. Die Liisung wurde 
rom Braunstein abgesaugt , dieser mit wenig Aceton nachgewaschen 
und aus dem Filtrat das Aceton abdestillirt. 

D e r  oxydirte Estef wurde rnit Aether extrahirt und nach dem 
Abdestilliren des Lrtztereu aus weuig heissem, verdiinntem Alkohol 
umkrystallieirt. Wir erhielten ihn so in weissen, flachen Nadeln oder 
langlicheu Blattern, die leicht von den gebrauchlichen organischen 
Ltisungsmitteln aufgenommen wurden. Nur in Wasser und Ligroi'n 
ist die Substanz schwer liislich. Sie besitzt basischrn Charakter und 
lost sich daher auch in Mineralsauren. 

0 1558 g Sbst.: 0.3261 g COZ, 0.0576 g HzO. - 0.1727 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (14.5O, 731.5 mm). 

ClzH1604Na. Ber. C 57.16, H 6.35, N 11.11. 
Gef. )) 57.08, )) 6.25, )) 11.18. 

Auch durch Oxydation mit Salpetersaure geht der Dihydroester 
in das Pyridazinderivat uber. 

In ein durch Eis-Kochsalz stark abgekdhltes Gemisch von 1 Th. mu- 
chender und 2 Th. farbloser concentrirter Salpeterskure wird unter stetem 
Schiitteln oder Riihren 1 Th. des Dihydroesters in kleinen Antheilen einge- 
tragen. Die Oxydation vollzieht sich rasch und ist beendet, wenn aller Ester 
in Losung gegangen ist. Die Flussigkeit wird nun auf zerkleinertes Eis ge- 
gossen nnd die Siure mit Ammoniak abgestumpft, wobci der neue Ester als 
dickes, braunlich gefhrbtes Oel ausf%llt. Er wird der Flussigkeit durch Auf- 
nehmen in Aether entzogen. Die getrocknete iitherische Losung hinterliess 
nach dem Abdestilliren des Aethers den Ester als dickes Oel, das nicht zum 
Krystallisireo gebracht werden konnte. Offenbar haften dem Product irgend 
welche Beimengungen an, welche die Krystallisation verhindern. Dass es 
aber im Wesentlichen aus dem Dicarbonsiiureester besteht, geht aus dem 
glatten Uebergaug in die Dicarbonsaure (S. u.) bei der Verseifung hervor. 

S u b l i m a t v e r b i n d u n g  d e s  E s t e r s ,  C I ~ H I ~ O ~ N ~ . H ~ C ~ ~ .  Wird 
der Ester in Alkohol gelost und rnit wassriger Quecksilberchlorid- 
liisung versetzt , so krystallisirt die Sublimatverbindung in langen, 
weissen Nadeln aus,  die sich in heissem Wasser massig 1Bsen und 
daraus unzersetzt unikrystallisiren lassen. 

0.2981 g Sbst.: 0.1344 g HgS. - 0.3738 g Sbst.: 0.1944 g AgCI. 
C l l H 1 ~ 0 ~ N 2 C l ~ H g .  Ber. Hg 38.24, CI 13.57. 

Gef. D 35.86, D 13.21. 

3.6 - D i m  e t  h y 1 - p y r i d  a z i n -  d i c a r  b o n e s  t e r  s l u r e ,  
C4 Na (CEI3)2 (CO2 C2 Hs) C02H. 

Oxydirt man den Dihydroester in der oben angegebenen Weise 
in wassriger oder Aceton-Liisung rnit Kaliumpermangai~at und dampft 
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das vom Braunstein getrennte Filtrat ein, so besteht der Abdampf- 
ruckstand wesentlich aus einem Gernisch von Dicarbonsaureester und 
dem Kaliumsalz der Estersaure, die entweder durch Behandeln rnit 
Aether, wobei der  Ester in Losung geht, oder durch Losen des Riick- 
standes in wenig absolutern Alkohol und Fgllen des Kalinmsalzes niit 
Aether getrennt werden. Aus dem in Wasser gelosten Salz fallt die 
Estersaure auf vorsichtigen Zusatz von Salzsaure in fast weissen, 
krystallinischen Flocken aus, die sich in feuchtem Zustande an der 
Luft dunkel farben. Urn die Substanz rein zu erhalten, wird die 
F l l lung  mit Essigester wiederholt ausgeschuttelt , die Losung rnit 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet, der Essigester bis zur begin- 
nenden Krystallisation abdestillirt und etwas Petrolather zugegeben. 
Die Estersaure krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 155-15(i0 
unter Dunkelfarbung und Gasentwickelung schmelzen. Die Verbin- 
dung ist in heissem Wassrr, Alkohol und Essigester ziemlich Ieicht, 
in Ligroi'n, B e n d  nnd Chloroform schwer loslich. 

0.1572 g Sbst.: 0.3083 g COz, 0.0775 g HaO. - 0.1575 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (10,5", 736 mm). 

CtnHia04Nz. Ber. C 53.57, H 5.35, N 12.50. 
Gef. )) 53.48, 5.34, D 12 63. 

K a l i u m s a l z ,  CloH13 04N2K. Das eiugedampfte Oxydations- 
product (S. 0.) wurde mit absolritem Alkohol erwarmt, wobei nur ein 
geringer , unloslicher Ruckstand blieb, wahrend das Salz der Ester- 
saure und der oxydirte Ester in  Losung gingen. Aus der rnit vie1 
Aether uberschichteten Losung krystallisirt das Kaliumsalz in  weissen, 
concentrisch gruppirten Prismen. 

0.185 g Sbst.: 0.0615 g K,SOd. 
CtoHI104NaK. Ber. K 14.88. Gef. I< 14.90. 

3 . 6  - D  i m  e t h y l -  p y r i d a z i  n-4 .5-  d i c a r  b o n s l u r e ,  
C4 Nz (CH312 (CO2 H ) B .  

Wird das bei der Oxydation des Dihydroesters mit Kaliumper- 
nianganat erhaltene Gemisch von Dimethylpyridazindicarbonsaureester 
und Kaliumsalz der Estersaure mit alkoholischem Kali in geringem 
Keberschuss erwarmt, so scheidet sich beim Erkalten das in Alkohol 
schwer liisliche Kaliumsalz der Dicarbonsaure 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 Salzsaure eine krystallioische Fallung der Dicarbonsiiure. 
Die Ausbeute bleibt erheblich hinter der theoretisch zu erwartenden 
Menge ziiriick, was wahrscheinlich darauf zuruckzufuhreo ist, dass bei 
der  Verseifiiog eine theilweise Spaltung unter Bildung des leichter 
ioslichen Kaliumsalzes der nicht naher unterauchten Monocarbonsaure 
eintritt. 
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In weit besserer Ausbeute erhalt man die Dicarbonsaure, wena 
man, vom Curt ius 'schen Dihydrorstrr ausgehend, diesen nicht mit 
Kaliumpermanganat, sondern in der oben beschriebenen Weise mit 
Salpetersiiure oxydirt. Nach beendigter Oxydation wird die salpeter- 
saure Losung in das doppelte Volumen Eiswasser eingetragen und die 
Salpetersaure rnit Baryumcarbonat und schliesslich mit concentrirter 
Barytlauge neutralisirt. 

Ohne den olig ausfallenden Ester zu isoliren, giebt man nun 
etwas mehr als die zur Verseifung nothige Menge Aetzbaryt, in 
Wasser gelost, hinzu und erhitzt ungefahr 1 Stunde auf dem Wasser- 
bade. Dos schwerlosliche Baryumsalz der Dicarbonsaure (s. unten) 
scheidet sich krystallinisch ab. Es wird nach beendigter Verseifung 
abfiltrirt und rnit wenig Wasser gewaschen. Da es durch Mineral- 
sauren n u  schwierig zersetzt wird, digerirt man es  rnit etwas iiber- 
schiiseiger Sodalosung in der Wiirme, saugt die Liisung des Natrium- 
saIzes vom kohlensauren Baryum ab und sauert das Filtrat mit Salz- 
saure an ,  worauf die Dicarbonsaure in  weissen Nadelchen ausfiillt. 
Die Saure bildet leicht iibersattigte Losungen, daher ist die Fallung 
erst nach langerem Stehen vollstandig. 

Die Dicarbonsaure ist schwer in  kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser liislich. Reichlich wird sie von siedendem, wassrigem Alko- 
hol aufgenommen, aus dem sie in  schonen, weissen Nadeln krystalli- 
sirt, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. In Aether, Chloroform und 
Renzol ist die Saure sehr schwer loslich. Sie farbt sich bei ungefiihr 
195O gelb und schmilzt bei 225-2260 unter Anfschaumen und Zer- 
setzung. 

Die basischen Eigenschaften sind nur schwach ausgepragt. Die 
Siiure lost sich zwar in concentrirten Mineralsauren, z. B. Salzsanre; 
beim Verdiinnen mit Wasser tritt jedoch wieder Fallung ein. 

0.146 g Sbst.: 0.0951 g HaO (im Toluolbade). - 0.1632 g Sbst.: 0.2694 g 
COa, 0.070ti g HZO. - 0.177 g Sbst.: 0.2912 g COz,  0.0764 g HaO. -- 0.1705 g 
Sbst.: 19.5 ccm N (12.50, 739 mm). - 0.1602 g Sbst.: 18.5 ccm N (21", 
744 mm). 

Cs Ha 0 4  Na + HaO. 
Bcr. Ha0 5.41, C 44.86, H 4.67, N 13.05, 
Gef. D 8.56, )) 44.96, 44.87, )) 4.80, 4.87, 13.08, 13.16. 

K a l i u m s a l z ,  CgHg04N2K2 + 3H2O. Fallt,  wie schon angegeben, 
beim Verseifen des Esters mit alkoholischem Kali krystallinisch aus. 
Durch Neutralisiren der freien Saure mit Kalilaoge und Fallen d e r  
concentrirten, wassrigen Lijsung rnit Alkohol wurde es in feinen, 
weissen Nadeln erhalten. 

0.3541 g Sbst.: 0.0603 g HgO. - 0.177 g Sbst.: 0.0903 g K ~ S O I .  
CsBcO4NaKs + 3HaO. Ber. Ha0 16.56, I< 23.92 

Gef, * 17.03, )) 24.23. 
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Das B a r y u m s a l z ,  CgHgOINaBa + 3H20, wurde ebenfalls aus 
dem Ester der Dicarbonsaure durch Verseifung gewonnen. In sehr 
reiner Form erhalt man es durch Losen der Saure in verdiinntem 
Ammoniak und Fallen der heissen Losung mit Chlorbaryum. Es 
scheidet sich in feinen, weissen, seideglanzenden Nadeln aus, die sich 
auch in siedendem Wasser nur sebr wenig losen. 

0.9224g Sbst.: 0.1294 g Ha0 (bei 1300). .- 0.1123 g Sbst.: 0.0678 g 
BaS04. 

CsHsOANaBa + 3Ha0.  Ber. Ha0 14.03, Ba 35.53. 
Gef. 14.02, * 35.21. 

Das S i l b e r s a l z ,  CeHsO4NaAg2, durch Umsetzung des Kalium- 
salzes rnit Silbernitrat in wassriger Losung gewonnen, scheidet sich 
als wejsser, mikrokrystallinischer Niederschlag ab, der sich in kaltem 
Wasser fast garnicht, in siedendem nur schwierig lost. Aus vie1 
hrissem Wasser krystallisirt das Salz in kleinen, derben Prismen. 

0.0795 g Sbst.: 0.0418g Ag. 
CsHcOpNgAga. Ber. Ag 52.G8. Gef. Ag 52.58. 

Das B l e i s a l z ,  CgHs04NnPb + 3?&0, wurde wie das vorstehende 
Salz durch Fallung mit Bleinitrat dargestellt. Weisser , krystallini- 
echer Niederschlag, sehr schwer loslich in heissem Wasser. 

0.342 g Sbst.: 0.041 g Ha0 (bei 1300). - 0.3162 g Sbst.: 17.8 ccm N 
(23.50, 737 mm). - 0.1259 g Sbst.: 0.0P32 g PbSO,. 

C S H ~ O ~ N a P b + 3 H ~ O .  Ber. Ha0 11.88, N 6.16, Pb 45.42. 
Gef. >> 11/39, >) 6.13, 45.10. 

Beim Versuche, das Salz nus siedendem Wasser umzukrystalli- 
siren, blieb ein Theil ungelost. Aus der wassrigen LGsung fie1 ein 
b a s i s c h e s  S a l z  (mit 49.85 pCt. Rlei) in weissen, glanzenden Na- 
delchen aus. 

Aehnlich wie das Bleisalz verbalten sich auch das K u p f e r -  und 
Q u e c k s i l b e r - S a l z ,  die durch Umsetzung des Kaliumsalzes rnit 
Mupfersulfat bezw. Quecksilberchlorid erhalten wurden. Ersteres 
fiillt in blauvioletten Tafelchen aus, die, in siedendem Wasser geliist, 
sich in ein heller gefarbtes 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 unlosliches Pulver zerfallen. 

O x y d a t i o n  d e s  D i m e t h y l - d i h y d r o p y r i c l a z i n - m o n o c a r b o n -  
s i iu re  es te rs .  

Wie der Curtius 'sche Dihydroester lasst sich auch der Mono- 
carbonsaureester mit Salpetersaore zum entsprechenden Pyridazin- 
derivat oxydiren. 
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3.G-Dimethyl-pyridazin-rnonocarbonsaureester, 
Ca HN2 (CH& CO2 C2 H5. 

Die Oxydation gesctiah genau in der beim Dicarbonsaureester an- 
gegebenen Weise. Nachdem sich der Monoester in der Salpetersaure 
gelost hat, wird die saure Fliissigkeit in mit Eisstiickchen versetztes, 
iiberschiissiges Ammoniak vorsichtig eingegossen, wobei keine Aus- 
scheidung stattfindet, und der neue Ester der animoniakalischen Lo- 
sung durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Aether entzogen. Die ver- 
einigten Extracte werden mit entwassertem Glaubersalz getrocknet, 
mit etwes Thierkohle geschiittelt und der Aether bis auf einen kleinen 
Rest vorsichtig abdestillirt. Die concentrirte atherische Lijsung er- 
starrt im Exsiccator zu  einer gelben, krgstallinischen Masse, die in 
Wasser, Chloroform oder Aether gelost , sich bei langsamer Verdun- 
stung des Liisungsmittels in klaren, gelben, derben Prismen vom 
Schmp. 55-57O ahscheidet. Der Ester ist leicht loslich in Wasser 
und allen organischen Lijsungsmitteln, einschliesslich Petrolather. Er 
destillirt unzersetzt. 

0.1877 g Sbst.: 0.4124 g C o l ,  0.1132 g H20. - 0.1367 g Sbst.: 15.3 C C ~  

N (11O, 739 mm). 

CsHlaOaNa. Ber. C 60.00, H 6.66, N 15.55. 
Gef. >> 59.98, >) 6.70, * 15.52. 

Die wassrige Losung des Esters giebt mit Sublimat eiue aus 
weissen Nadelchen bestehende Fallung. 

97. L. S p i e g e l  und Th. A. Maass: Ein empfindlicher 
Nachweis fur Molybdanverbindungen. 

l(Vorgetragen in der Sitzung von Hrri. L. Spiere l . )  

Rei einer Untersuchung, welcht. der Eine von uns (M.) ZUI' physio- 
logischen und toxikologischen Charakterisirung des Molybdans und 
Wolframs, namentlich in ihren coinplexen Verbindungen, unternommen 
hat, fie1 uns eine merkwiirdige Reaction des Harnes von den rnit 
Molybdaten behandelten Thieren auf. D a  K o s sa l )  nach Darreichung 
von Chromaten Glykosurie beobachtet hatte, so musste auf die M6g- 
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. F i s c h e r  

1) Pfliiger's Archiv 85, 627 [1902]. 


