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2. Gleichgenichte zwischen chromoisomeren, (I. i. valenzisomeren, an-Nitro- 
Korpern; angezeigt durch Vcrgnderung der Qualitit der Absorption, und 
zwar, wenn man von der schwicher absorbierenden (forblosen) Form aus- 
geht, graphisch durch eine Verschiebung des aci-Nitro-Bandes nsch dem Rot 
bei konstanter H6he desselben. So bildet die farbloce nci-Nitro-barbitur&nre 
in  ihren gelben wiilrigen- Losungen ein Valenzisomerie-Gleichgewicht: 

-c-o .--a -C=O .. . . H 

-C=NO-O - 4 - N O = O  
- f  .~ 

i I f-- II . .  
Die meisten Nitro-Kijrper bilderi nur eins yon diesen beiden Gleichga- 

wichten. Gewisse konjugierte adNitro-Verbinclungen isomerisieren sich also 
zu echten Nitro-Kbrpern, aber nicht zu Chromoisomeren; andere zu Chromo- 
isomeren, aber nicht zu echten Nitro-K6rpet-n. Zu den nur in chromoisomeren 
Formen existierenden konjugierten 'acGNitro-Kbrpern geh6ren auch die p - 
N i t r o - p h e n o l e  u n d  i h r e  D e r i v e t e ,  die wegen ihrer gro0en optischen h n -  
lichkeit mit den Nitro-barbitursguren die Bedeutungslosigkeit dea Benzolrings 
f i r  das Zustandekommen der selektiven Absorption, wenigstenli fiir die para- 
Reihe, deutlich beweisen. 

Zwischen den negativ substituierten Nitro-Verbindungen einerseits und 
den negativ substituierten Ketonen (z. B. Acetessigester) andererseits besteht 
eine weitgehendc optischc untl chemische Anelogie, auch hinsichtlich ihrer 
Isomerisation, wonach den koojugierten aci-Nitro-Kbrpern die *konjugierten* 
Enolsalze entsprechen. 

14. Eduard Buchner: Widerlegung der Aneichten 
(3. Bitlo WE iiber die Pyrazolin-carbone&uren. 

[Aus dem Chemischen Institut dcr Universitiit Wiinbprg.] 

(Eingcgaogen am 5. Januar 1912.) 

D i e  Einwirkung von D i a z o e s s i g e s t e r  auf Ester mit Athylen- 
bindung habe ich vor liingerer Zeit') fiir das  Beispiel des F u m a r -  
siiu r e e s t  e r s  v i e  folgt formuliert a ) :  

CH.X+CH.X .. - NH C(X)-CH.X 
1 CH.X - NH-- --CH.X ' "N 

wanach bei d e r  Kondensation i m  rorliegenden Fall Pyraz  olin - 
t r i c a r b o n s a u r e e s t e r  entsteht. I m  letzten Heft dieser Berichtea) 
hat nun Carl B i i l o w  nur  auf Grund theoretischer Erwiigungen eine 

I) A. 278, 326 [1893]. 
2) Die Carbmethoxylgappe sei durch X, bezeichnet. 
3) B. 44, 3710 [1911]. 
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andere Auffassung des Vorganges befurwortet , die durch folgende 
Formelo auegedruckt wird: 

tl. h. es cntsteht nnch B i i l ow ))uberhaupt kein Pyrazolin-Abkiimmling, 
sondern das gemischte A z i n  d e s  (Glyc ix? l l sBure-osnless igsHure) -  
e b t c  r 3- . 

A nf die Konstitution der Dinzoverbindang selbst soll hier nicht 
uiilier eingegangen werden. 

F a r  die P.y r n z  o l i n -  Fo r  me1 des Reaktionsprvduktes spricht vor 
allem : 

1. die Analogie zur Einwirkung yon Diazoessigester suf Ester 
mil Acetylenbindung, wobei Pyrazolderivata entstehen. Dessen tu t  
Hr. Rii  l o w  keine Erwiihnuiig. 

2. der glatte Ubergang tier I~onde~isationsprodukte in Pyrazol- 
nbkiimmlinge durch Oxydationsrnittel , \vie Brom, Ferricyankalium I) 

i n  manchen Fiillen sogar durch den Idtsauerstoff ?) oder tjeim T?ber- 
liitzen unter Wasserst~Ffabspaltung~). Hr. B i i l o w  denkt hier an 
einen nnchtraglichen RingschluB, den das  ))gemischte Azin:: erleiden 
soll, was fiir die Rromeinwirkung nioglich erscheint. kaum sber  i n  
den ubrigen Fallen. 

3. I n  der Bestindigkeit besteht e in  wesentliclier Unterscbied zwi- 
schen den Pyrazolin- und den entsprecbenden Pyrazol-Abkommlingen, 
obwohl sich beide in der Zusammeusetzung nur  durch einen Mehr- 
oder Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen auf das Molekiil unter- 
scheiden. Bei der ausgesprochen aroniatischen, benzoliihnlichen Natur 
des Pyrazols ist ein derartiger Abstand v o n  seinem Dihgdroprodukt 
nicht auffiillig, sondern irn Gegenteil zu erwsrten, analog der durch 
A. r o n  B a e y  e r  entdeckten sprungweiseu Anderung der Eigenschaften 
beim Ubergang YOU den Phthalsauren z u  deren Dibydroprodukten. 

4. Das Kondensationsprodukt aus Zimtester und Diazoessigester, 
tler 4-Phenylpyrazolin-3.5-dicarbonsHureester, laat  sich unter Aufnahme 
voii zwei Wnsserstoffatomeu leicht zum entsprechenden Pyrazolidin- 
Deril-at reduziereu, das unzersetzt bei 280° siedet und bei der Ver- 
seifung die 4 -Phenyl-pyrazolidin-dicarbonsiiure, Scbmp. 227 O, liafert. 
Letztere wird, im Gegenaatz zur 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsaure, von 
Permanganat in sodaalkalischer Losuog nicht soFort angegriffen und 
liBt sich auch durch Natrium in siedender Amylalkohollosung nicht 
weiter hydrieren, \vns bei einem nicht ringfarmig aufgebauten Derivat 

l) Buclioer uod D e s s s u e r ,  B. 26, 260 [1893]. 
9, B u c h n e r  und P e r k c l ,  B. 86, 3777 [1903]. 
I )  Dieselben, a. n. 0. 3778. 
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des Hydrazius zu erwarten w5re1). Hr. Bulow aul3ert sich daruber 
nicht. 

Die Punktc, we4che C a r l  Biilow zur Aufstellung der neuen 
Ansicht \ eranlassen, siud dagegen folgende : 

1. Die Pyrazolincarbonsaureester spalten beim Erhitzen den ge- 
samten Stickstoft ab. Diese Reaktion, die sich z. B. beim Pyrazolin- 
tricarbousiiure-methylester bei 170-2600 wllzieht und daher kaum 
mit C. B u l  o w 2, a1s npyrogenetische. bezeichnet werden kann, steht 
nach Hrn. B u l o n  .ganz ohne Beispiel<( da. Ich sehe die Analogie 
in1 Yerhalten des Renzalazins, nelches nach C u r t i u s  und J ay ; )  
beirn Destillieren ebenfalls allen Stickstoff verliert, unter Bildung von 
Stilben. In letzterem Falle bandelt es sich allerdings nur urn Zer- 
reiflung einer offenen Kette, in ersterem urn Zerfall eines Rioges. 
Aber der hydrierte Pyrazolring besitzt keine benzolahnliche Festig- 
keit; er ahpelt in der Bestandigkeit eher den Fettkorpern. 

Die Stickstoffabspaltung fiihrt bei Pyrazolin-tricarbonsiureester 
und bei 4-Phenyl-pyrazolin-dicarboosiiureester nierkwiirdigerweise glatt 
zu den entsprechenden Cyclopropanderirateq. Da der Kohlenstoft- 
dreiring w5hrend der Reaktion entstebt und im allgemeinen bekannt- 
lich keine groBe Neigung zur Bildung eines solcben zu bemerken 
isr, kann nicht iiberraschen, dal3 in maochen Vallen, anscheinend bei 
sehr unsyrnrnetrischem Bau des ganzen blolekhls, daneben ein un- 
geslttigtes Isomeres n i t  doppelter Kohlenstoffbindung auftritt. Unyer- 
stiindlich bleibt dagegen, wie bei Zugrundelcgung der Formeln Bi i low s 
ein Cyclopropanring iiberhaupt auftreten SOH. Das zgemiscbte Azin 
des (Glyoxylsiiure-oxalessigsaure)-esters(, konnte, entgegen der experi- 
mentellen Erfahrung, doch nur Aconitsaureester liefern : 

* 
S. CH: N .  N:  C .X s. C H I C  .s 

/ *  = Nz + 
C 8 3 .  x I ?  

CHg .X 
d a  die rnit Sternchen bezeichneten beiden Kohlenstoffatome bier in1 
Gegensatz z u  der Pyrazolinformel nicht yon rornherein mit einander 
verbunden sin& 

Nebenbei sei auch noch darauf hiogewiesen, da13 nach der Formu- 
lierung B u I o ws Furnarester sich unsymmetrisch an die Diazo- 
verbindung anlngern wcirde, als wenn demselben die Konstitution 
x s  . .  zukiime, in direktem Widerspruch zu den sonstigen Er- 

=C-Clls 
fahrungeu. 

~- - - 

1) B u c h n r r  und P e r k e l ,  B. 86, 3775, 3750 [1903]. 
'3 B. 44, 3714 [1911]. 
3) J. pr. [.2] 39, 45 [1889]; 44, 163 [1891]. 



2. Die Kondensationsprodukte von Diazoessigester und SBure- 
estern mit Athylenbindung erleiden durch Kochen mit verdunnteu 
Mineralsauren m e i s t  Aufspaltung des Ringes]); es entsteht danu 
Hydrazin, welches sich bei Anwendung von verdiinnter Schwefelsiiure 
rnanchmal als Sulfat in Krystallen ausscheidet. Dieses Verhalten wird 
nun von Hrn. Biilowr, indem er das von mir gebrauchte Wiirtchen 
wneist\( nicht beriicksichtigt, als Beweis fur die vollige Azinnatur der  
Kondensationsprodukte und fiir die vollkommene Haltlosigkeit der  
Annahme eines Pyrazolinringes in diesen Kiirpern; der nicht so leicht 
zerfallen konnte, betrachtet. 

Die Unbestiindigkeit der Pyraxolinderivate habe ich allerdings 
mehrmals hervorgehoben'), aber  nur um auf den groDen Abstand von 
den Pyrazolderivaten hinzudeuten. Hr. Bi i low YergiBt, sich in den 
Geist der Zeit meiner Publikation hineinzudenken, welche gnnz unter 
dem EinfluD der Entdeckung des staunenswerten Unterschiedes zwi- 
scheu Benzol- und Dihydrobenzol-Derivaten stand. 

Ganz so wie Hydrazooe oder Azine der Fettreihe verhalten sich 
iibrigens die Pyrnzolincsrbons~uren beim Kochen mit Mineralsiiureu 
doch nicht; es wird zwar auch hier Hydrazin abgespalten3), aber 
nicht ,glatt((, wie IIr. B i i l o w  schreibt4). Diesen Ausdruck hat er 
selbst dazu gegeben. Irn Gegenteil verlief der Versuch beim Pyrazolin- 
tricarbonsiiureester quantitativ so unbefriedigend, da13 die fruher hypo- 
tbetisch aufgestellte Zersetzungsgleichungs): 

C, Hs N:, (COa H)3 + 3 HsO = Nz Hc + 2 CO, + Cs €14 (COz H)$ 
Pyrazolintricarbons&tore Hydrazin Bernsteinsiure 

d s  den Tatsachen nicht eutvprechend ausdriicklich zuriickgenomrnen 
werden niuWte6). Und noch weniger ihnl ichkei t  mit Hydrazonen 
oder Axinen im Verhalten gegen kochende Salzslure zeigt d i e  
4-Phenyl-pyrazolin-3.5-dicarbonsa~ire; hier konnte iiberhaupt kcill 
Hydrazin nachgewiesen werden, sondern es entstand unter Abspaltung 
der Carboxyle mit 74 ' l o  Ausbeute, also fast glatt, krystallisiertes 
.l-Phengl-pyrazolin-Chlorhrdrat 5 ) ,  aus dem die Base als teilweise ohne 
Zersetzung fluchtiges 61 abgeschieden wurde. 

Davon erwahnt Ilr. B i i l o w  kein Wort; es ist unbegreiflich, wie 
er cliese e x p e r i m e n t e l l e  W i d e r l e g u n g  s e i n e r  T h e o r i e n  uber- 
sehen konnte, obwohl auf die hauptsachlichsten Ergebnisse i u  der 
- _ _ _ ~  

') A. 273, 230 [1893]. 
3, Ebenda 273, 331, 234, 241. 
5, B. 21, 2638 [1888]. 
') Buchner  und Dessauer ,  B. 26, 261 [1893]; Buclrner uod Perka l ,  

Ebenda 273, 220, 229, 230. 
4, B. 44, 3713 [1911]. 

6 )  A. 273, 241 [1893]. 

H. 36, 3777 [1903]. 
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von ihm stets zitierten Annalen- Arbeit sogar ziemlich ausfiihrlich hiu- 
gewiesen ist I). Auch Zeitmangel kann nicht zur Entschuldigung fiir 
die fehlende Sorgfalt dienen, denn Ifr. Bii low hat die ,Qbhandlung, 
wie e r  selbst angibt, bereits sechs Jahre lagern lassens). 

Hr. B u l o w  schliebt seine Ausfuhrungen wie folgt3J: ,Van nun 
a n  werden denn wohl die B u c h n e r s c h e n  Formeln seiner Konden- 
sationsprodukte aus  Diazoessigester und Siuren mit doppelter Kohlen- 
stoffbindung im S h e  der vorstehenden h h a n d l u n g  umzuwandeln 
seine, d. h. also durch die Bii:lo w schen gemischten Azineeterformeln 
ersetzt werden miissen. Mit dieser Aufforderung diirfte Hr. Bi i low 
weoig Gluck haben. 

16. A. Werner: 
Zur Kenntnis des a8ymmetrischen Kobaltatoms. V. 

(Eingegangen am 18. Dezember 1911.) 

In den vier ersten Mitteilungen ') sind optisch-aktive Kobalt-Ver- 

bindungen mit komplexen Radikalen: [t Coenn] und [i C o e u p ] ,  Le- 

schrieben worden. Die Verbindungen mit kompleren Radikalen der  
ersten Art enthalten ein aeymmetrisches Kobalt-Atom, diejenigen rnit 
komplexen Radikaleu der zweiten Art zeigen Molekul-Asymmetrie I. 
Die Oktaeder-Formel laat  aber auch fur den Fall, da8 drei gleiche 
koordinativ zweiwertige Gruppen mit den1 Zentralatom *verbunden 
sind, zwei Konfigurationen erwarten, die im Verhiiltnis von nicht 
deckbarem Bild und Spiegelbild zu einander stehen. Dies zeigen 
folgende Formeln, in denen als koordioativ zweiwertige Gruppen 

thylendiamin-Molekule eingesetzt sind: 

Bei Veibindungen dieser Art liegt der d e n k b a r  e i n f a c h s t e  
F a l l  v o n  M o l e k u l - A s y m m e t r i e  vor, der im besonderen dadurch 

') A. 273, 231 [1893]. 
3) B. 44, 3716 [1911]. 

B. 44, 3710 Aom. 1 [1911]. 
') B. 44, 1887, 2445, 3272, 3279 (19111 




