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146. Konstantin Burs ian:  Uber das Pyridazinderivat des 
Cholestandions. 

[Aus dem Allgem. Chem. Universit~itslal~orat. (;ottiiig:rn. 
(Eingegangcn am 23.  Juli 194(J.) 

In  der Sterinreihe ist bei Diketonen wiederholt die Reaktion mit Hydrazin 
herangezogen worden l)  , welches mit y-Diketonen Pyridazinderivate liefert. 
Da die Reaktionsprodukte in allen Fallen gut krystallisierten und richtige 
Analysen lieferten, n a r  nicht daran zu zweifeln, daW es sich dabei um echte 
Pyridazinderivate handelte. In  einer ini Oktober vorigen Jahres erschienenen 
Notiz behauptet nun C. R. Noller2), die Reaktionsprodukte der Sterin- 
diketone niit Hydrazin seien keine definierten Verbindungen, sondern amorphe, 
hochniolekulare Kondensationsprodukte, deren Bildung keine Riickschliisse 
auf die Konstitution der Diketone gestatte. Gestiitzt wird diese Anschauung 
durch die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimniungen am Reaktions- 
produkt des Hydrazins niit Cholestandion, wobei Werte his 3000 gefunden 
wurden. 

Da nun diese Reaktionsprodukte der Diketone tnit Hydrazin bei den 
Sterinen mit Zuni Konstitutionsbeweis herangezogen wurden, erschien es 
wiinschenswert , die Angaben von N o  1 le r einer Prufung zu unterziehen. Z u  
dem Zwecke wurde das Pyridazinderivat des Cholestandions untersucht. 
Es wurde nach Vorschrift von Windaus ' )  dargestellt, dabei konnten die friiher 
gemachten Angaben hinsichtlich der Krystallforni bestatigt werden. Der Stoff 
bildete, aus Benzol-Xlkohol unikrystallisiert, schone, Inikroskopisch kleine, 
sechseckige Blattchen. Nolle r hingegen hatte ein amorphes Produkt erhalten, 
von dem er dann auch das Molekulargewicht bestinmite. Der Schmelzpunkt 
ist sehr unscharf. Ab etwa 170° hegitint der Stoff sich zu verfarben und zii 
sintern, bis er schlieB1ich oberhalb von ZOOo zu einer braunen Fliissigkeit 
zusamniengeschniolzen ist . 

Die ?tIolekulargewichtsl~estiiiiniutigen, die teils nach der Gefrierpunkts- 
teils nach der Siedeniethode in verschiedenen Lijsungsmitteln durchgefuhrt 
wurden, ergaben in keineni Fall die von Noller angegebenen hohen Werte. 
es konnte lediglich eine schwache Assoziation festgestellt werden, die je nach 
dem Losungsmittel verschieden groW war. Die Werte fur das Molekulargewicht 
erreichten jedoch in keinem Fall das Doppelte des errechneten Wertes, so daW 
deninach nur die Formel C,,H,,N, in Frage koninit, denn ein Stoff niit 3 Stick- 
stoffatomen, auf den einige der gefundenen Werte passen konnten, ist nach den 
Analysenzahlen nicht denkbar. ?tIolekulargewichtsbestinimungen in Exalton 
bei verschiedenen Konzentrationen ergaben schlieWlich von der Konzentration 
abhangige Werte, die einen deutlichen Gang zeigten : hei Extrapolation auf 
unendliche Yerdunnung kani inan zu Werten, die gut auf das theoretisch 
zu ernartende Nol.-Gew. 396 stininiten.. 

Somit ist erwiesen, daLl das Keaktionsprodukt des Cholestandions init 
Hydrazin doch ein echtes Pyridazinderivat ist, und daW alle SchluWfolgerungen, 
die aus dieser Reaktion gezogen worden sind, aufrechterhalten werden konnen. 
Aus der grollen iihnlichkeit der I'igenschaften der anderen Pyridazinderivate 
der Sterindiketone mit deni Pyridazinderivat des Cholestandions kann man 
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schlieBen, daS auch bei diesen dieselben Verhaltnisse vorliegen. I>er hohe Wert, 
den Noller  fur das Molekulargewicht fand, mag auch auf starke -1ssoziation 
zuriickzufuhren sein, da die Messungen bei etwa 4O ausgefiihrt wurden, und 
auljerdeni, wie schon erwahnt. ein amorphes Produkt untersucht wurde. 

Zu envahnen ware noch, da13 das Pyridazinderirat des Cholestandions 
luftenipfindlich ist ; eine siedende Benzol-Losung durch die man Luft leitet, 
farbt sich allmahlich braun. Im Hochvakuum ( I  looo mm) hingegen kann der 
Ytoff bis etwa 180° auch auf langere Zeit erhitzt werden, ohne daS irgendeine 
Veranderung eintritt, erst bei etwa ZOOo schmilzt er zu einem braunen 01 
zusammen. ohne ein Subliniat zu bilden. 

Herrn Prof. Windaus  danke ich herzlich fiir die I'nterstiitzung meiner 
1-ersuche. 

31 ol c k u 1 a r  g e  w i c h t s b e  s t i m m 11 ng  e n. 

Die Substanz aurde vor den Hestimmungen bei 1100 im Vakuum getrocknet. 

1) In Naphthalin: 
Vrrgleichsmessung init C h o l e  s t e r  i n .  
0.389 g Sbst. in 10 g Naphthalin: A = 0.520. 

.\l~l.-(:rw.-Bestimmung des P y r i d a z i n d e r i v a t s .  
0.348. 0.335 g Sbst. in 10. 10 g Naphthalin: A = 0.4Y0, 0.480. 

C,,H,,O. Ber. Mo1.-Gew. 386. Cef. Mol.-Gew. 376. 

C,,H,,N,. Ber. Mol.-Gew. 396. ( k f .  Mol.-Gew, 505, 485. 

2) In Henzol (nach L a n d s b e r g e r ) :  
Verj$eichsmessung mit C h o l e s t e r i n .  
0.4.57 g Sbst. in 20.84 g Benzol: A = 0.1Y. 

31~1.-C;ew.-Bestimmuul: des P y r  i d  a z i n d e r  i v  a t s. 
0.376 g Sbst. in 17.02 y Benzol: A = 0.10O. 

3 )  In Phenol: 
Mol.-(;ew.-Bestimn~ung des P y r  id  a z in  d e r  i 1- a t  s. 
0.471 g Shst. in 9.9s g Phenol: A = 0.63O. 

C,,H,,O. Ber. Jlol.-(;ew. 3%. ( k f .  Mol.-(;ea. 381. 

C,,H,,N,. Her. Mo1.-Gew. 396. ( k f .  M01.4kw. 577. 

- 
C,;H,,S2. Her. .\Iol.-Gew. 396. Gef. M o l , - ( k m - .  536 

4) In Exalton (Blikrohestimmung) : 
Vrrxleichsmessung mit C h o l e s t e r i n .  
0.425 mg Shst. in 5.111 m g  Exalton: A = 4 . V .  

Mol.-(;ew.-Restimmung des P y r i d  a z i n d e r  i v a t s .  
0 .173  nig Shst. in 5 .622  mg Exalton: A = 1.3O. 
0.215 .. , , 4.469 ., ,. 1 = 1.70. 
0.397 , , , , ., 5. WJY ,. ,, A = 1.3'. 
t)..i22 ,. ,, ,, 0..572 ,, ,, A = 2..i0. 
0.713 . .  ,, ., 6.475 ,, ,, A = 3.10. 

C,,H,,O. Ber. Mol.-Gew-. 386: (;ef. Mol . - (~ ra .  386. 

c2,li,,N2. Ber. M o l , - l k w .  396. Gef. .\lol.-(~e~v. 504 in 3.0-proz. I b s r  
,, ,. ,. 603 ,, 4.6 ,, ,. 
,. ., .. 6 4 9 , . 6 . 5  ,. 

. .  ,, ., 677 ,, 7.4 ., ,, 

,. ., ,. 757 ,, 9.9 * ,  ,, 


