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2. Gleichgewichte zwischen chromoisomeren, d. i. valenzisomeren, aci-Nitro-
Kérpern; angezeigt durch Verdaderung der Qualitit der Absorption, uad
zwar, wenn man von der schwicher absorbierenden (farblosen) Form aus-
geht, graphisch durch eine Verschiebung des aci-Nitro-Bandes nach dem Rot
bei konstanter Hohe desselben. So bildet die farblose aci-Nitro-barbitursdure
in ihren gelben whlrigen-Losungen ein Valenzisomerie-Gleichgewicht:

—C=0....H —~C-0 ---H
—é=No—<l) ——(E‘—NO-——O

Die meisten Nitro-Korper bilden pur eins von diesen beiden Gleichge-
wichten. Gewisse konjugierte aci-Nitro-Verbindungen isomerisieren sich also
zu echten Nitro-Korpern, aber nicht zu Chromoisomeren; andere zu Chromo-
isomeren, aber nicht zu echten Nitro-Kérpern. Zu den nur in chromoisomeren
Formen existierenden konjugierten 'aci-Nitro-Kérpern gehdren auch die p-
Nitro-phenole und ihre Derivate, die wegen ihrer groBen optischen Ahn-
lichkeit mit den Nitro-barbitursiuren die Bedeutungslosigkeit des Benzolrings
far das Zustandekommen der selektiven Absorption, wenigstens fir die para-
Reihe, deutlich beweisen.

Zwischen den negativ substituierten Nitro-Verbindungen einerseits und
den negativ substituierten Ketonen (z. B. Acetessigester) andererseits besteht
eine weitgehende optische und chemische Analogie, auch hinsichtlich ihrer
Isomerisation, wonach den konjugierten aci-Nitro-Korpern die »konjugierten«
Enolsalze entsprechen.

14. Eduard Buchner: Widerlegung der Ansichten
C. Bilows uber die Pyrazolin-carbonséuren.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wirzburg.)
(Eingegangen am 5. Januar 1912.)

Die Einwirkung von Diazoessigester auf Ester mit Athylen-
bindung habe ich vor lingerer Zeit') fiir das Beispiel des Fumar-
siureesters wie folgt formuliert?):

H.X H.X C(X)—CH.X
N CH.X  NH—--CH.X’
wonach bei der Kondensation im vorliegenden Fall Pyrazolin-
tricarbonsidureester entsteht, Im letzten Heft dieser Berichte?)
hat nun Carl Biilow vur auf Grund theoretischer Erwigungen eine
M) A, 278, 226 [1893).
?) Die Carbmethoxylgruppe sei durch X- bezeichnet.
3 B. 44, 3710 [1911].
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andere Auffassuog des Vorganges befiirwortet, die durch folgende
Formeln ausgedriickt wird:

CH.X  X.CH:N.N:C.X
CH.X — CH. X’

d. b. es entsteht nach Biilow »iiberbaupt kein Pyrazolin-Abkémmling,
sondern das gemischte Azin des (Glyoxylsiiure-oxalessigsiure)-

X.C=N.NH +

esterss,

Auf die Koaustitution der Diazoverbindung selbst soll bier nicht
viher eingegangen werden.

Far die Pyrazolin-Formel des Reaktionsproduktes spricht vor
allem:

1. die Analogie zur Einwirkuog von Diazoessigester auf Ester
mit Acetylenbindung, wobei Pyrazolderivate entstehen. Dessen tut
Hr. Biilow keipe Erwdhnung.

2. der glatte Ubergang der Kondeusationsprodukte in Pyrazol-
abkémmlinge durch Oxydationsmittel, wie Brom, Ferricyankalium ')
in manchen Fillen sogar durch den Luftsauerstoff?) oder beim Uber-
hitzen unter Wasserstoffabspaltuog?®. Hr. Biilow deokt hier an
einen nachtriglichen RingschluB, den das »gemischte Azinx erleiden
soll, was fiir die Bromeinwirkung moglich erscheiot, kaum aber ir
den iibrigen Fillen.

3. In der Bestindigkeit besteht ein wesentlicher Unterschied zwi-
schen den Pyrazolin- und den eotsprechenden Pyrazol-Abkommlingen,
obwobl sich beide in der Zusammensetzung nur durch einen Mebr-
oder Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen auf das Molekiil unter-
scheiden. Bei der ausgesprocheu aromatischen, benzolihnlichen Natur
des Pyrazols ist ein derartiger Abstand von seinem Dihydroprodukt
picht auffillig, sondern im Gegenteil zu erwarten, analog der durch
A. von Baeyer entdeckten sprungweisen Anderung der Eigenschaften
beim Ubergang von den Phthalsiuren zu deren Dihydroprodukten.

4. Das Kondensationsprodukt aus Zimtester und Diazoessigester,
der 4-Phenylpyrazolin-3.5-dicarbonsiureester, 148t sich unter Aufnabhme
von zwel Wasserstoffatomen leicht zum entsprechenden Pyrazolidin-
Derivat reduzieren, das unzersetzt bei 280° siedet und bei der Ver-
seifung die 4-Plenyl-pyrazolidin-dicarbonsiure, Schmp. 227°, liefert.
Letztere wird, im Gegensatz zur 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsiure, von
Permanganat in sodaalkalischer Liosung nicht sofort angegriffen und
laBt sich auch durch Natrium in siedender Amylalkohollosung nicht
weiter hydrieren, was bei einem nicht ringfGrmig aufgebauten Derivat

1) Buchner und Dessauer, B. 26, 260 [1893].
?) Buchner und Perkel, B. 86, 3777 [1903].
3) Dieselben, a. a. 0. 3778.
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des Hydrazins zu erwarten wire').. Hr. Biilow &duBert sich dariiber
nicht.

Die Punkte, welche Carl Biilow zur Aufstellung der neuen
Ansicht veranlassen, sind dagegen folgende:

1. Die Pyrazolincarbonsdureester spalten beim Erbitzen den ge-
samten- Stickstoff ab. Diese Reaktion, die sich z. B. beim Pyrazolin-
tricarbonsiure-methylester bei 170—260° vollzieht und daber kaum
mit C. Biilow?) als »pyrogenetische« bezeichnet werdeo kann, steht
nach Hron. Bilow »ganz ohne Beispiel« da. Ich sehe die Analogie
imi Verhalten des Benzalazins, welches nach Curtius und Jay?)
beim Destillieren ebenfalls allen Stickstoif verliert, unter Bildung von
Stilben. In letzterem Falle bhandelt es sich allerdings nur um Zer-
reilung einer offenen Kette, in ersterem um Zerfall eines Ringes.
Aber der hydrierte Pyrazolring ‘besitzt keine benzolihnliche Festig-
keit; er ahpelt in' der Bestindigkeit eher den Fettkorpern.

Die Stickstoffabspaltung fibrt bei Pyrazolin-tricarbonsaureester
und bei 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsiiureester merkwiirdigerweise glatt
zu den entsprechenden Cyclopropanderivaten. Da der Koblenstofi-
dreiring withrend der Reaktion entstebt und im allgemeinen bekannt-
lich keine groB8e Neigung zur Bildung eines solchen zu bemerken
ist, kano picht iiberraschen, dall in manchen l'llen, anscheinend bei
sehr unsymmetrischem Bau des ganzen Molekiils, daneben ein un-
gesittigtes Tsomeres mit doppelter Kobienstoffbindung auftritt. Unver-
stindlich bleibt dagegen, wie bei Zugrundelegung der Formeln Biilows
ein Cyclopropanring iberbaupt auftreten soll. Das »gemischte Azin
des (Glyoxylsiiure-oxalessigsiure)-estersc konnte, entgegen der experi-
mentellen Erfahruog, doch pur Aconitsiureester liefern:

X.CH:N.N:C.X X.CH=C.X
s =No + | ,
CH;. X CH;.X

da die mit Sternchen bezeichneten beiden Kohlenstoffatome hier im
Gegensatz zu der Pyrazolinformel nicht von vornberein mit einander
verbunden sind.

Nebenbei sei auch noch darauf hingewiesen, daBl nach der Formu-
lierung Bilows Fumarester sich unsymmetrisch an die Diazo-
verbindung anlagern wiirde, als wenn demselben die Konstitution

X X
=C—Cli;
fahrungen.

zukiime, in direktem Widerspruch zu den sonstigen Er-

1) Buchoer und Perkel, B. 86, 3775, 3780 [1903].
7 B. 44, 3714 [1911).
3 J. pr. (2] 39, 45 (1889]; 44, 163 [1891).



2. Die Kondeosationsprodukte von Diazoessigester und Siure-
estern mit Athylenbindung erleiden durch Kochen mit verdiinnten
Mineralsiuren meist Aufspaltung des Ringes); es entsteht daon
Hydrazin, welches sich bei Anwendung von verdiinnter Schwelelsiure
manchmal als Sulfat in Krystallen ausscheidet. Dieses Verhalten wird
nun von Hrn. Biilow, indem er das von mir gebrauchte Wortchen
»meist« nicht beriicksichtigt, als Beweis fiir die véllige Azinnatur der
Kondensationsprodukte und fiir die vollkommene Haltlosigkeit der
Annabme eines Pyrazolinringes in diesen Koérpern, der nicht so leicbt
zerfallen konnte, betrachtet.

Die Unbestindigkeit der Pyrazolinderivate habe ich allerdings
mehrmals hervorgehoben?), aber nur um auf deon groBen Abstand von
den Pyrazolderivaten hinzudeuten. Hr. Biilow vergiit, sich in den
Geist der Zeit meiner Publikation hineinzudenken, welche ganz unter
dem Einflul der Entdeckung des staunenswerten Unterschiedes zwi-
schen Benzol- und Dibydrobenzol-Derivaten stand.

Ganz so wie Hydrazoue oder Azine der Fettreihe verhalten sich
iibrigens die Pyrazolincarbonsfiuren beim Kochen mit Mineralsiuren
doch nicht; es wird zwar auch hier Hydrazin abgespalten?®), aber
nicht »glatt«, wie Hr. Biilow schreibt?). Diesen Ausdruck hat er
selbst dazu gegeben. Im Gegenteil verlief der Versuch beim Pyrazolin-
tricarbonsiiureester quantitativ so unbefriedigend, daf die frither hypo-
thetisch aufgestellte Zersetzungsgleichung®):

CaHa N, (002 H)z + 2H30 = N, H, + 2001 + Gy }14(002 I‘I);

Pyrazolintricarbonsiure Hydrazin Bernsteinsaure

als den Tatsachen nicht entsprechend ausdriicklich zuriickgenommen
werden muBte®). Und noch weniger Ahnlichkeit mit Hydrazonen
oder Azinen im Verbalten gegen kochende Salzsiure zeigt die
4-Phenyl-pyrazolin-3.5-dicarbonséiure; hier konnte iberhaupt kein
Hydrazin pachgewiesen werden, sondern es entstand unter Abspaltung
der Carboxyle mit 74 %, Ausbeute, also fast glatt, krystallisiertes
4-Phenyl-pyrazolin-Chlorhydrat ), aus dem die Base als teilweise ohne
Zersetzung flichtiges Ol abgeschieden wurde.

Davon erwéihnt Hr. Biilow kein Wort; es ist unbegreiflich, wie
er diese experimentelle Widerlegung seiner Theorien uber-
sehen konnte, obwohl auf die hauptsichlichsten Ergebnisse iu der

) A. 273, 230 [1893). %) Ebenda 273, 220, 229, 230.

3) Ebenda 278, 231, 234, 241. 4) B. 44, 3713 [1911].

5 B. 21, 2638 [1888].  ©) A. 273, 241 [1893).

") Buchner und Dessauer, B. 26, 261 [1893]); Buchner und Perkel,
B. 36, 3777 [1903].



von ihm stets zitierten Annalen-Arbeit sogar ziemlich ausfiihrlich hio-
gewiesen ist'). Auch Zeitmangel kann picht zur Entschuldigung fiir
die fehlende Sorgfalt dienen, denn Hr. Bilow hat die Abhandluog,
wie er selbst angibt, bereits sechs Jahre lagern lassen?).

Hr. Biilow schlielt seine Ausfilhrungen wie folgt®): »Von nun
an werden denn wohl die Buchnerschen Formeln seiner Konden-
sationsprodukte aus Diazoessigester und Siuren mit doppelter Kohlen-
stoffbindung im Sinne der vorstehenden Abhandlung umzuwandeln
sein«, d. h. also durch die Biilowschen gemischten Azinesterformeln
ersetzt werden miissen. Mit dieser Aufforderung diirfte Hr. Biilow
wenig Gliick haben.

16. A. Werner:
Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobaltatoms. V.

(Eingegangen am 18. Dezember 1911.)
In den vier ersten Mitteilungen*) sind optisch-aktive Kobalt-Ver-
bindungen mit komplexen Radikalen: [g Coeng:] und [‘2 Coena] , be-

schrieben worden. Die Verbindungen mit komplexen Radikalen der
ersten Art eothalten ein asymmetrisches Kobalt-Atom, diejenigen mit
komplexen Radikalen der zweiten Art zeigen Molekiil-Asymmetrie I.
Die Oktaeder-Formel 1aBt aber auch fiir den Fall, daB drei gleiche
koordinativ zweiwertige Gruppen mit dem Zentralatom verbunden
sind, zwei Konfigurationen erwarten, die im Verbaltnis von npicht
deckbarem Bild und Spiegelbild zu einander stehen. Dies zeigen
folgende Formeln, in denen als koordinativ zweiwertige Gruppen
Athylendiamin-Molekiile eingesetzt sind:

ot

Bei Verbindungen dieser Art liegt der denkbar einfachste
Fall von Molekiil-Asymmetrie vor, der im besonderen dadurch

1) A, 278, 281 [1893). %) B. 44, 3710 Aom. 1 [1911].
3 B. 44, 3716 [1911]. %) B. 44, 1887, 2445, 3272, 3279 (1911}





