
B i l d  u ng v o n Z i m t s % u r e a u s  trans- o- 21 m i  n o - z i m  ts i i  u r e. 
Die Reduktion der gewohnlichen o-Nitrozimtsiiure bereitet nach 

den ;ingaben von G a b r i e l  ') nicht die geringsten Schwierigkeiten, 
ebensowenig die Diazotierung der  Aminosiiurt '), die wir aber meist 
in schwefelsaurer Losung vorgenommen haben. 

Ohoe auf die zahreichen vergeblichen Versuche einzugehen, die 
wir zwecks Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff vorgenommen 
habeu, sei hier nur kurz die Methode angegeben, die zum Ziele fiihrte. 
Die in der gebrliuchlichen Weise hergestellte schwefelsaure Diazonium- 
salzlijsung wurde mit iiberschiissigem Nntriumhypopbosphit versetzt, 
so daB aber die Losung noch stark sauer reagierte. D a  in der KBlte 
eine Reaktion anscheinend nicht eintrat, blieb die Liisung iiber Nacht 
ohne ICuhlung stehen. Danach hatten sich braunlich gefiirbte Kry- 
stnlle nbgeschieden, die zuniichst aus heinem Wasser - uoter Zusatz 
von Tierkohle -, sodann aus heiBem Ligroin umkrystallisiert wurden. 
Sie schmolzen bei 1320 und gaben. mit Zimtsliure gemischt, keine 
Depression, bestnnden also aus Z i m t s a u r e .  Bei der Oxydation mit 
Permanganat trat B e n z a l d e h y d - G e r u c h  auf. 

R o s t o c l i ,  im Oktober 1912. 

403. R. Stoermer und 0. Gaus: Zur Kenntnie der 
CLnnolin-Synthesen. 4-Anisyl-cinnolin. 

[hlittoilung aus dem Chem. Institut der UnivewitBt Rostock.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1912.) 

Im Jahre 1584 hat 0. W i d m a n $ )  bei der Einwirkung von sal- 
petriger S u r e  aut 2-Arnino-l-propenyl-benzol-4-carbonelure eine Sliure 
erhalten, die er als Cinnolinderivat ansprach, ohne dafiir - abgesehen 
yon einer gewissen Analogie mit der V. v o n  R i c h t e r s c h e n  Cinnolin- 
synthese') - eioen bestimmten Beweis zu erbringen. Im Jahre 1909 
beschrieb dann der  eine yon uns mit 11. F i n c k e j ) ,  ganz unabbangig 
von diesen kauni bekannt gewordenen Augaben '), eine Synthese von 
C i  n n o l i  n d e r i v a  t e n aus  o - A  m i II o - d i  p h e n p l -  ii t h y l e n e  n , bei der 
durch den Abbau zum P h e n y l - p y r i d a z i n  der Beweis erbracht 

1) B. 16, 2294 [1882]. 
2) E. F i s c h e r  und K u z o l ,  A.  221, 279 [1883]. 
3) B. 17, 721  [1884]. ') B. 16, 677 [1883]. j) B. 42, 3133 [1909]. 

Vergl. dam B. 44, 4216 [1909]. 
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wurde, daI3 es sich bei dieser Art von Ringschlussen tatslchlich um 
Cinnolinbildungen handelte: 

R C.R C.R 
' '\ /& CH, / \ / ' \ C  ,/ b 

\/' \,,QN \ ,, 
--f I j I -t I) 

I .!N ' ' I  N 

N.CI N N 
A/ 

daO also hier eine Anlagerung des Eiazoniurnkomplexes an die ole- 
finische Doppelbindung statthabe. Wir haben geglaubt , den Abbau 
bis zu dem bekannten Pyridazin selbst weiter fortfuhren zu mussen, 
um den Beweis vollig luckenlos zu gestalten, was, wie aus dern Fol- 
genden ersichtlich ist, auch gegluckt ist. Ob die von uns gefundene 
Cinnolinsyfthese vollig vernllgemeinerungsfihig ist, steht noch nicht 
fest; ein Substituent am a-Kohlenstoifatom scheint, je negativer er ist,' 
urn so giinstiger zu wirken, ein solcher am cu-Kohlenstoffatom scheint 
dagegen, falls e r  eine Carbonylgruppe enthalt, den RingschluIj zu ver- 
hindern. So rerhiilt sich die o-Amino-zimtsiiure, wie E. F i s c h e r ' )  
gezeigt hat, wie ein gewohnliches arornatisches Amin, liBt sich diazo- 
tieren und in o-Cumarsaure ummnndeln, und*auch Versuche, die der 
eine von u n s  schon niit H. F i n c k e  bei derselben Siiure angestellt 
hat, ergaben keiue Anzeichen einer Cinnolinbildung. 

Die Versuche in dieser Richtung sollen fortgesetzt werden. 
Dns rorgesteckte Ziel, der vollige A b b a u  z u m  P y r i d a z i n ,  ist 

auf folgendem Wege erreicht worden. Die innere Kondensation des 
diazotierten geni . -o-  A mino p h e n y 1-p- a n  i sy 1 - ii t h y Len s (I) fuhrte 
zum 4 - A n i s y l - c i n n o l i n  (11), dessen Oxydation mit Permanganat 
die 4 - A  n i  s y 1- p y r i d  a z  i n  -5.6 - d i c a r  b o  n s a u re  (111) ergab. Durch 
sukzessire Abspaltung der Carboxplgruppen konnten die 4 - A n i s  yl- 
p y r i d a z i n - 5 - c a r b o n s k u r e  (IV) und das A n i s y l - p y r i d a z i n  (V) 
erhalten werden : 

c6 Ha. OCH3 Cs H, . OCHs Cs Ha. OCH, 
--+ HOOC." I I V (  -+ 

--..A 
N N 

HOOC. 

Letztere Verbindung sollte nach Eotalkylierung zur  Pyridazin-4- 
carbonsiiure osydiert und diese in  das  Pyridazin selbst verivandelt 
_._ 

I)  B. 14, 479 [1581]. 
201 



merden, doch muBte der zu geringen Ausbeuten wegen davon Abstand 
genommen werden: Es wurde daher die leicht zugiingliche SHure IV 
ental kyliert und die entstandene 4 - [p- 0 x y - p h e n  y I] - p y r i d  a z  i n - 
5 - ~ c a r b o n s a u r e  (VI) niittels Permanganat zur P y r i d a z i n - 4 . 5  - d i -  
c a r b o n s a u r e  (VII) oxydiert, die ihrerseits bereits bekannt war') und 
zur Darstellung von P g r i d a z i n  (VIM) schon gedient hntte: 

CsH,. OH COOH 

Durch diese Untersuchung wurde nuch eine in der friiheren Arbeit 
von S t o e r m e r  und F i n c k e  gemachte Annahme bewiesen, niimlich 
daf3 die Abspaltung der Carboxylgruppen in den Cinnolinsauren (111) 
i n  derselben Weise erfolgt, wie bei den zweibasischen SHuren der 
Pyridinreihe, daB also das  dern Stickstoff usher stehende Carboryl 
auch bei Pyridszinen zuerst aus dern Molekul losgeliist wird. Ware 
dies nicht der Fall, so hHtte die Siiore VII nicht rnit der ihrer Kon- 
stitntion nach feststehenden Saure identisch sein konnen. 

g e m .  - [o- A m in  0- p h e n  y l]-p - a n  i s y I -  iit h y l e u  (I). 
Das Ausgangsprodukt fur die Gewinnung des Athj-lens bildete 

das 2-Arnino-l'-niethoxy-benzophenon von U l l m  ann und B l e i e r a ) ,  
das im wesentlichen nach deren Yorschrift hergestellt wurde 7. 

Durch 2-stiindiges Erhitzen mit  rnuchender Bromwasserstoffshre - eiii 
Zusatz von Eisessig ist hier nicht erforderlich - konnte es nach der Methode 
von S t o e r  nier') laicht in das 2 - A m  i n  o - 4' -0 x y- b en z o p  h e non verwandelt 
werden, (Ins farblose Nadeln vom Schmp. 165O bildet, schwer 16slich ist in  
Benzol und .ither, leichter in  Alkohol, Lnd in  Siiuren und Alkalien mit 
g e l b e r  Farbe loslich ist. 

0.2386 g Sbst.: 13.5 ccni N ('20°, 755 mm). 
ClsH~102N. Ber. N 6.57. Gef. N 6.63. 

Durch Behandeln mit tiberschussigem Magnesiumjodmethyl geht 
das Iceton lei& t und glatt i n  [o- A m  i n 0 - p  h en y l]-p - an  i s  y 1 - m e  t h y  1- 
c a r  b i  no1 , NHp . C G H ~ .  C(0H) (CHI).  CsH,. OCH,, iiber, da3 aus heiflem 
Ligroin in grofien, hellgelben Krystallen krystallisiert, die in Alkohol, 
Ather und Benzol leicht lijslich sind. 

Zur Darstellung aerden 11 g Magnesiumspine, die mit 20 ccm trocknem 
.\ther iibergosscn sind, mit einem Gemisch von 60 g Jodmethyl (4 Mol.) und 

Schmp. 09O. 

-- ___ 
I) T d u b e r ,  B. 28, 451 118951; G a b r i e l ,  B. 36, 3373 [1903]. 
z, B. 35, 4273 [1902]. 
a) Vergl. dic Dissertation roil O t t o  G a u s ,  Rostock 1911. 
') B. 41, 311 [19OS]. 
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60 g Ather in Reaktion gebracht und nach dem Erkalten mit einer Lbsung 
Yon 22 g des Ketons in 450 ccm Ather versetzt. Die dankelrote Misohung 
wird beim Erhitzen auf dcm Waaserbade heller und scheidet einen weillen 
Niederschlag aus; dab Gonzo wird dann durch Eisstiickchen und Chlor- 
ammonium-LBsung zerlegt und die gelbe Atherschicht abgehoben, die dann 
beim Abdestillieren des Athers daa Carbinol als bald erstarrendes 01 hioterlkbt. 

ClsHl,OrN. Ber. N 5.76. Get N 6.00. 
Aus dern Carbinol erhiilt man das  gewunschte S t y r o l  in  quan- 

titativer Ausbeute durch einstiindiges Erhitzen rnit 10-prozentiger 
SchwefelsBure. Man fiillt rnit Arnrnoniak und krystallisiert nach dem 
Erstarren aus heiBem Ligroin unter Anwenduug von Knochenkohle. 
Das o - A m i n  o p h e n  y l -  a n is y l -  iit h y l e  n bildet farblose Nadelchen vom 
Schmp. 490, leicht loslich in Alkobol, Ather, Beniol, schwer in Ligroin. 
I n  schwefelsaurer Losung entfiirbt es Perrnanganat, in EisessiglSsung 
Brom. 

0.2308 g Sbst.: 11.6 ccm N (150, 766 mm). 

0.1394 g Sbst.: 8.2 ccm N (20°, 752 mm). 

D.aa P l a t i n d o p p e l s a l  z bildet ein heligolbes, mikrokrystallinee Pulver 
Ct5HlsON. Ber. N 6.22. Gef. N 6.78. 

vom Schmp. 1900').  

4 - A D  i s 7 1 - c i  n n o I i n  (11). 
Man lost das Arninoiithylen in der zehnfachen Menge 10-proz. 

Salzsanre und fiigt unter Kahluag die berechnete hlenge Natriumnitrit 
hinzu. Es geniigt dann schon das Urnrahren rnit einem Glasstabe, 
urn die braune Fliissigkeit in einen gelben Krystallbrei des salzsauren 
Anisyl-cinnolins zu verwandeln. Das Salz wird rnit Amrnoniak zerlegt; 
die zuerst Glige, bald fest werdende Base wird aus heiBem Ligroin 
umkrystallisiert und bildet schone, laoge, hellgelbe Nadeln vorn 
Schmp. 85O. In den gebrauchlichen Losungarnitteln sowie in Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff sehr leicht, i n  Ligroin schmer loslich. 

0.1992 g Sbat : 0.5588 g CO1, 0.0926 g HaO. - 0.2382.g Sbst.: 24.6 ccm 
N (20°, 767 mm). 

CI5HlsONa. Ber. C 76.23, H 5.12, N 11.87. 
Gef. s 76.51, D 5.2, s 11.98. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz ,  Cl~H,,ONz,HCl +H,O, bildet gelbe Krystalle, die 
in Wasser dissoziieren und in Alkohol leicht lBslich sind. Aus Chloroform 
umkrystallisiert, schmilzt es bei 2 I5O. 

Das Pi k r a t ,  in Brnzol dargestellt und daraus umkrystallisiert, bildet 
eine kanariengolbe, voluminBse Ibystallmasse vom Schmp. 150O. 

I )  Die Analysen dieser Substanz und anderer finden sich in der Disser- 
Die Schmelzpunkte und einige andere Angaben sind tation des Hrn. Gaus. 

von mir z. T. nach der Drucklegung der Dissertation revidiert worden. 
S toerm er. 
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LBst man Anisyl-cinuolin in vcrdiinnter Salpetersiure, so fgllt nach 
kurzeni Stehen das sehr charakteristische, dunkelgelbe N i t r a t  in feinen 
Nadeln Bus, die bei 151-154O schmelzen. Wird die warme salpetersaui-e 
oder alkoholische LBsung (lea Nitrats niit Silbernitrat versetzt, so entsteht 
ein schwer 16sliches A r g e n t o n i  t r a t ,  ClsHI*ON2.AgNOs, daa goldgelbe 
Nadeln bildet und sich bei 2509 nnter Aufscbhmen zersetzt. 

Das ebenfalls s c h e ,  goldgelbe Nadeln bildende, in Alkohol schwer 
lcsliche S u l f a t ,  ClsH19ONp.H?SO~, schmilzt bei 2110 unter Zersetzung. 

Das J o d m e t h y l a t  ist durch 2-stiindiges Erhitzen mit  Methylalkoliol 
und Jodmethyl im Rohr auf 100° leicht erhiiltlich uud bildet, aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, schbne lange, duukelrotbraunc Nadclii , welche sich 
bei 2200 zersetzen. 

0.2156 g Sbst.: 0.1328 g AgJ (Carius). 

I m  Gegensatz hierzu ist das C h l o r m e t h y l a t ,  das bei 1900 unter Zcr- 
setzung schmilzt, h e l l g e l b  gefkbt. 

Wie das Phenyl-cinnolin bildet auch das Anisyl-cinnolin zwei verschie- 
tlene Golddoppelsa lze ,  ein normales und ein anomales, von denen das 
erstere aus der wiBrigcn, salzsauren Losung der Base durch Goldchloiid aus- 
gelillt wird, das letztere aus der alkoholischen Losung oderebein Umkry- 
stallisioren des normalen Salzes aus Alkohol. Das normalc Salz bildet ein 
hellgelhes Pulver, das bei 120° unter Zersetzung schmilzt. 

CIsHI)ONg, CHJJ. Ber. J 33.58. GeF. J 33.29. 

0.1798 g Sbst.: 0.0610 g Au. 
C15 HI? ON*, HCl, Au CIS. 

Das anoniale Salz (CIS HIaON?, HC1)ahuCla ist dunkler gofirbt und 
bildet feine, goldgelbe Niidelchen, die sich bei ca. looo zersetzea. 

Daa C h l o r o p l a t i n a t  stellt braungelbe Krystillchen dar, die sich bei 
2000 zu zersetzen bcginnen. 

Die Entalkylierung des Anisyl-cinoolins gelingt mit grodter Leich- 
tigkeit durch 2-stundiges Kochen mit konzentrierter Bromwasserstoff- 
+ure. Die Phenolbase wird mit Ammoniak gefiillt und kryatallisiert 
ails heil3em Alkohol in hellgelben Blattchen, die bei 230° schnielzen'). 
4 - O x y p h e n y l - c i n n o l i n  ist in Ather, Benzol und Ligroin sehr 
wenig loslicb. 

0.1968 g Sbst.: 0.5440 g CO?, 0.0826 g HZO. - 0.2008 g Sbst.: 23 ccm 
N (21°, 770 mm). 

Ber. AU 34.23. Gef. An 33.93. 

C,,HIoONs. Ber. C 75.64, H 4.53, N 12.61. 
Gef. n 75.39, D 4.69, )) 12.70. 

In Natronlauge last sich das hellfnrbige Oxyphenyl-cinnolin mit 
i n t e u s i v  d u n  k e l g e l b e r  Parbe;  aus konzentrierter Losung scheidet 
sich da.s Natriumsalz in hellroten, oligen Tropfchen ab, die sich beim 

1) Ein derartig starkes Heraufriicken des Schmelzpunktes ist aiich sonst 
ijfter beobachtet worden. Vergl. wciter unten. 
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Reiben rnit eioem Glasstabe in ein kaoariengelbes Krystallmagma 
verwnndeln, dessen Scbmelzpunkt bei 85O liegt. 

dus  heioer, 20-prozentiger Schmefelsiure fallt d s  Sulf  a t  der Phenol- 
liase als hellroter Niederschlag nus, der aus hlkohol in Blattchen vom 
Schmp. 2100 herauclkommt: C ~ ~ I I ~ O O N ~ ,  HsS04. Das C hloropla t i i i a t  bildet, 
aus Alkohol ltryatallisiert, rotgelbe Krystillchen, tlic sich bei 252" zersetzen : 
(CirHioONz, HCI)z PtCh'). 

4 - A n i s  y 1 - ci  n n o I i n s 5 u r e  (111) u n d 4 - A  n i s y 1 - p y r i d R z i n - 
5 - c n r b o n s a u r e  (IV). . 

Die Oxydntion des Aoisyl-cionolins findet nur in der WLrme, 
tlann aber in sehr glatter Weise strrtt. 

5 g der Anisylbase wurden mi t  250 ccm Wasser auf dem Wasserbade 
erhitzt nnd allmiihlich mit einer heiflea L6sung von 25 g Permanganat in 
500 g Wasser yersetzt. Nach mehrstiindigem Erhitzen mird dcr Rest dw 
Permanganats durch aenig Alkohol zerstbrt, der Manganschlamm abfiltriert 
kind die alkalische LBsung auf etwa 100 ccm eiogedamptt. Schmelelsaiire 
fiillt daun die Anisyl-cinnolinsriure in einer Ausbeute von 5 g. 

Die robe SLure, die sich in heiBeln Wasser rnit gelber Farbe 
lost, wird daraus unter Zusntz YOU einigen Tropfen Schwefelsiiure 
umkrystallisiert und bildet dano feine, weifie Niidelcben, die bei 205' 
linter Zersetzuog scbmelzen. Sie ist sehr wenig loslich in Benzol 
und Ather, leicbter in heidem Alkohol. Rauchende Salzsaure lost 
hie mit gelber Farbe, beim Verdiinnen mit Wasser scbeidet sie sich 
ungeffrbt wieder ab. Sie enthllt immer 1 Mol. Wasser, das nuf keiiie 
Weise obne gleicbzeitige Abspaltung eines Molekiils Kohlendioxyd 
eotfernt Tverden kann. Erbitzt man die SLure 2 Stunden im Trocken- 
schrank, so entstebt glatt die 4-A o i s y l -  p y r i d  az in  - 5 - m  o n  o c a r b  o n  - 
s l u r  e ,  die man auch erhllt, wenn man die Dicarbonsaure rnit wenig 
Schwefelsiiure auf ein kleines Volumen eindampft oder einfach scbmilzt. 
Der Scbmelzpunkt beider Sauren ist also derselbe, 205O. Beim Ein- 
dampfen rnit verdiinnter Salpetersjure entstebt eine Nitro-nnisyl- 
pyridazin-monocarbonsaure (a. u.). 

0.2348 g Sbst.: 0.4572 g COZ, 0.0906 g H30. - 0.2282 g Sbst.: 18.6 ccm 
N (119 767 mm!. 

C 1 3 H 1 0 0 ~ N ~ , H ~ 0 .  Ber. C 5339, €I 4.13, N 9.61. 
Gef. D 53.12, B 4.31, 1~ 9.88. 

Versetzt man eine heille, iviiBrige L6sung der Dicarbonsiriire niit Silber- 
nitrat, so entstoht ein saurea  S i l b e r s a l z  der Formel ClaHaOsNaAg,, 
Cls Hg OsNl Ag, wahrend aus der mit  Aminoniak neutralisierten LBsung der 
Saure durch Silbernitrat ein n o r m a l e s  Salz ,  ClaHeOsNaAg2,H90, ausfrillt, 
(lessen Wassergehalt erst bei 120° abgegeben wird. 

1) Analysen vergl. Dissertation von Gaus,  S. 23. 
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Ein g u t  krystrllisiercndes, normales B a r i  unisalz crliitlt man in glanzend 
\veilen Blirttcben, wenn die hcide, wsllrige Lbsung der Siure mit Chlorbariurn 
versetzt wird. 

0.2214 g Sbst. gaben beiin Gliihen 0.1068 g BaCOJ. 
Cl3Hs05NzBa. Ber. Ba 33.56. Gef. Ba 33.55. 

Die 4 - A n i s p 1- p y r i d  n z i n -  5 - c nr b o n R a u r e (IV) wird, aus Al- 
liohol krystallisiert, in schwacli hellgelben, langen Nadeln erhalten, 
die bei 205" schnielzen, in Wasser, Ather und Benzol sehr schwer, 
in heiBem Alkohol leichter loslich sind. Sie lost sich i n  Mineral- 
sauren mit gelber Farbe und gibt in salzsaurer Losung niit Platio- 
chlorid einen Nied'brschlag eines Platindoppelsalees. 

0.2168 g Sbst.: 0.4988 g COZ, O.OSS4 g HoO. 
CIgH1003PITi. Bar. C 68.55, H 4.37. 

Gel. >> 62.75, 4.76. 
Das oben erwahnte N i t r o d e r i v a t  bildet feine verfilzte, hellgelbe 

Nadelchen vom Schmp. 230" (unter Zersetzung). Bei starkerem Er- 
hitzen verpulft diese S l u r e  unter Entwicklung braliner Diimpfe. Die 
Stellung der Nitrogruppe ist nicht ermittelt und die anfangliche An- 
nahme, daB sie an Stelle des eliiniuierten Carboxyls getreten sei, 
lie13 sich nicht stutzen, da  weder die Chinolinsiinre noch die uoten 
erwahnte P?.ridazio-4.5-dicarbons~ure durch gleiche Behandlung mit 
verdiionter Salpetersaure irgendwie verlndert werden. Die Nitrogruppe 
befindet sich daher wohl im Anisolrest. 

0.2355 g Sbst.: 0.4492 g COs, 0.0725 g H,O. - 0.2136 g Sbst : 29.2 ccni 
N (21°, 760 mm). 

C1-H905Na. Ber. C 52.3, H 3.3, N 15.3. 
Gef. D 52.02, P 3.44, P 15.6. 

Durch Reduktion mittelv Ferrosulfat und Ammoniak geht sie in 
eine bei 225" unter Zersetzung schrnelzende A m i n o  - a n i s y l - p y  r i -  
d a z i n - 5 - c a r b o n s a u r e  iiber, die in feinen hellbraunen Niidelchen 
krystallisiert, in Wasser und Alkohol sebr leicht loslich ist, unloslich 
in  Benzol und  Chloroform. 

4 - A n i s y 1 - p y r i d  a z i n  (V) 11 o d 4 - [ p  - 0 x y - p h e n y I] - p y r i d  n z i n .  
%ur Abspaltung der Carboxylgruppe aus der Anisyl-pyridazin- 

carbonsiiure wurde diese mit Natrookalk gemischt und im Vakuunr 
destilliert. Dis  nur in geriogen Mengen uberdestillierende braune d l  
erstarrte alsbald und wurde beim Umkrystallisieren a m  heiBem Ligroin 
in fast farblosen langen Nadeln vom Schnip. 550 erhalten. Die Base 
liist sich in Mineralsauren niit gelber Farbe und ist leicht loslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Ligroin. 

N (15O, 765 mni). 
0.1928 g Sbst.: 0.5002 g CO,, 0.0952 g HaO. -0.241s g Sbst.: 30.6 CClll 
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C I I H I O O N ~ .  Ber. C. 70.93, H 5.41, N 15.1. 
Gef. )> 70.75, a 5.53, )> 14.94. 

Erhitzt man die Base (0.5 g) mit rauchender Bromwasserstoff. 
saure  (10 ccm) zwei Stunden am RuokfluDkiihler und neutralisiert rnit 
Ammoniak, so scheidet sich das  4-[p-Oxyphenyl]-pyridazin kry-  
stallinisch a b  und bildet nach dem Umkrystallisieren aus ALkohol 
farblose lange Nadeln vom Schmp. 242O. Die Phenolbase lost sich 
i n  Siiuren wie Alkalien niit gelber Farbe und ist sehr wenig liislich 
i n  Benzol und Ather, leichter i n  Alkohol. Der  hohe Schmelzpunkt 
entspricht dem des isomeren 3-Oxyphenyl-pyridazins (327O) yon 
G a b r i e l ’ )  und P o p p e n b e r g 3 ,  das  der neuen Base auch in der 
Loslichkeit gleicht. 

0.1822 g Sbst.: 25.7 ccm N (YOU, 765 nim). 
C I O H ~ O N ~ .  Ber. N 15.92. Gef. N 16.23. 

4 - [ p -  0 x y p  h e n  y l] - p y  r i d a z i n - 5  - car b o n  stu re  (VI). 
R e n o  man die wasserhaltige Anisyl-cinnoliosiiure (111) in Eis- 

essig lost und rnit rauchender Bromwasserstoffsaure zwei Stunden am 
RuckfluBkuhler kocht, so findet unter gleichzeitiger Abspaltung YOU 

Kohlensaure eine glatte Entalkylierung statt. Man dampft die Essig- 
saure Sort und rersetzt die bromwasserstoffsaure Losung so lange mit 
konzentriertem Amrnoniak, bis Tropaeolinpapier nur noch ganz schwach 
gefarbt wurde. Die sich dann ausscheidende Saure wird aus heideni 
Wasser umkrystallisiert und bildet dunkelgelbe Nadeln, die bei 2250 
unter Zersetzung schmelren. Die Siiure enthtilt wie das Ausgangsma- 
terial ein hfolekiil Wasser zienilich fest gebunden, dra  erst bei 120° 
abgegeben, beim Umkrystallisieren &us Wasser danach aber nicht 
wieder aufgenommen wird. Der Schmelzpunkt der wasserfreieu Saure 
liegt bei 210O. Sie ist identisch mit der durch Entalkylierung aus 
der 4-Anisyl-pyridazin-5-carbonsaure gewonnenen Substanz. Die Saure 
lost sich in  Sauren und Alkalien rnit gelher Farbe, ist liislich i n  Al- 
kohol, wenig in Ather und Benzol. Das S i l b e r s a l z  bildet ein gelbes 
Pulver. 

0.2438 g Sbst. verloren 0.0182 g HsO bei 120°. - 0.2218 g Shst.: 23.8 ccm 
N (210, 765 mm). 

CIl%OaN~,8?0.  Ber. H10 7..69, TS 11.90. 
GeL X. 7.46, 12.36. 

In bequemerer Weise wird die wasserfreie Saure aus der Anisyl- 
pyridazin-j-carbonstiure gewonnen, indem man 5 g davon in  100 ccm 
Bromwasserstoffsiiure liist und zwei Stunden am RiickfluBkiihler kocht. 
Beim Neutrnlisieren init Ammoniali scheidet sich dann diese vie1 

I )  B. 32, 407 [1899]. z, B. 34, 3261 [ISOl]. 
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schwerer losliche SPure sofort als gelbe Krystallmasse ab, die aus 
einer heiB gesiittigten, wPBrigen Losung in langen, dun kel citronengelben 
Nadelo vorn Schmp. 240° heranskommt. Sie  ist reichlich loslich in 
heiBern Alkohol, unliislich in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. In verdiinnten Sluren und Alkalien lost sie sich leicht 
mit gelber Farbe. 

0.0930 g Sbst.: 0.1854 g COs, 0.0306 g Hz0. 
CllHe03Ns. Ber. C 61.09, H 3.73. 

Gef. 60.91, 4.12. 

N. CH:  C.CC)OH 
P y r i d a z i n  -4 .5-d icar  b o n s a u r e ,  * *  

N.CH: C .  COOH’ 
Die Oxydatiou der Oxyphenylsiiure durch Perrnangnnat findet 

d o n  leicht bei gewohnlicher Ternperatur statt. Man b a t  3 g der 
S h i r e  in verdiinnter Natronlnuge und 200 ccni Wasser, fiigt I S  g Per- 
mangauat in 300 ccm Wasser allmahlich unter Urnschiitteln hinzu und 
erwarmt zurn SchluD eine Stunde auf dem Wasserbade. Die vom 
llanganschlamm abgesaugte Flussigkeit wird rnit Essigskure neutra- 
lisiert und auf etwa 30 ccm eiogedampft, wonach sich beim Erkalteu 
die P y r i d a z i n - d i c a r b o n s i u r e  in theoretischer Ausbeute (2.2 g) 
nusscheidet. Aus heidem Wasser urnkrystallisiert, bildet sie in reinem 
Zustande farblose, sprbde Prisrnen, die sich bei 208O braunen und 
linter stnrkern Aufschaumen und Schwarzung bei 209-210° schmelzen. 
T i i u b e r ’ ) ,  der die Saure aus Phenazon erhalten hat, gibt 205O, 
G a b r i e l z )  212-213O au, doch ist an der Identitat nicht zu zweifeln, 
da sie in den FOD G a b r i e l  angegebenen Eigenschaften genau iiberein- 
stimrnt. So.-gibt Kupfersulfat eine himmelblaue Fallnng, die sich i n  
ruehr Kupfersulfat auflost, Chlorcalcium liefert beirn Einengen ein heif3 
losliches, rhombisches Krystallpulver, Chlorbariurn einen schwer 16s- 
lichen, schuppigen Niederschlag. Wir fanden, da13 die SBure in rer-  
diinnter Salzsiiure in der Kiilte kaum loslich ist, sich 
Wasser und konzentrierter Siiure auflost, in Alliohol, 
roform und Schwefelkohlenstoff unloslich ist. 

0.1147 g Sbst.: 0.1815 g CO,, 0.0304 Q H,O. 
C ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 42.84, I1 2.4. 

Gef. D 43.1, v 2.9. 

P y  r i d a z i n .  
Die Destillation der Dicarbonsaure mit Natronkalk 

ringe Mengen einer nicht sicher identifizierbaren Base, 

in siedendeni 
Ather, Chlo- 

gab sehr ge- 
deren Gold- 

I )  B. 28, 4.51 [1895]. *) B. 36, 3376 [1903]. 



doppelsalz etwas hoher schmolz, als T i i u b e r  (I. c.) angibt. Es wurde 
daher die Dicarbondure nach seinem Verfahren mit 10-prozentiger 
SalzsEure 13 Stunden im Rohr auf 2OOE erhitzt und die Base dann 
durch Pottasche abgeschieden. Der  Siedepunlrt lag bei 2080 (wie bei 
T 5 u b e  r ) ,  uod der Geruch erinnert an Pyridin. Mit Platinchlorid 
wurde ein P l a t i n d o p p e l s a l z  erhalten,, das  feioe gelbe Nndeln bildet 
und bei I800 sich zersetzte. 

0.2082 g Sbst.: 0.0703 g Pt. 

P i e  Arbeit wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  im Olctober 1!)12. 

(C,H,Nz, HCI),Pt Cl,. Rer. Pt 34.20. Gef. Pt 34.03. 

404. R. Stoll6 und F. Schmidt: Wber die Elinwirkung yon 
Alkalien auf Bis-diphenylacet-hydrazidohlorfd. , 

(Eingegangen am 10. Oktober 1912.) 
R. S t o l l h  und J. Laux') haben gezeigt, daf3 die Halogenab- 

spaltung aus B i s -  d i p  h e n y  1- c h l o  r a c e  t -  h y d  r a zid c h l o  r i  d (I) bei 

I. 
(ceiHs),c-c = N-N = C-C(CsHs)? . .  

c 1  CI CI c 1  
Einwirkung \*on Quecksilber nur in 1.6-Stellung unter Bildung eines 
chlorhaltigen Azokijrpers (11) statthat. 

(CsHs):,C:C-N = N-C:C(CsHg)p 
CI c 1  

11. 

Die Miiglichkeit der Bildung einer den Imenen entsprechenden 
chlorfreien Verbindung war n u n  noch durch Abspaltung von Chlor- 
wasserstoft aus  B i s -  d i p  h e n  y l a c e  t - h y d r  a z i d  c h l o  r i d  (111) gegeben. 

(C6Hs)a CH-C = N-N = C-CH (csH.5)~ 
CI c1 

Einwirkuog \yon N a t r i u m a l k o h o l a t  in der Kalte oder Kochen 
mit N a t r o n l a u g e  fiihren in der Tat  zu einem c h l o r f r e i e n  Kiirper, 
der aber als T e t r a  p h e n y 1- b e  r n s t e i n  s a u  r e  n i t ril  erkannt wurde. 
Die Atomgruppierung (Cs&)& : c : N .N : C: C (C6Hs)z scheint also nicht 
bestandig zu sein; die Bindung zwischen den Stickstotfatomen wird 
gelbst, und die beiden Halften treteo zu Tetraphenyl-bernsteinsaure- 
uitril zusammeo. 

111. 

-__ .- 

l) B. 44, 1127 [1911]. 


