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Uuterschied ist die Verminderung der Umlagerungsgeschwindigkeit. 
%urn Beispiel: mit SHtiren wie Salzsiiure, Schwefelsiiure usw., ist die 
Cmlagerung in eineni Zeitraum ron  43 Stunden zu gering, urn bemerkt 
X I I  wertlen ; nndererseits lindet mit Sanren wie Essigsiiure, Propion- 
siure usw. in tleinselbeii Zeitrauni uuter giinstigen UnistLnrleii eiiir 
Uiulageruug von fast 3 O;O statt. 

4. Ini Sonnenlicbt bei gewiihnlichen Temperaturen, erleiden die 
SulzlBsungen vou Cinchonin und Chinin Veranderungen Lhnlich denen, 
die bei hijheren 'I'ernperaturen stattfinden. In diesem Falle, wie iu den 
borigen, bilden das Cinchotoxin und Chinotoxin vie1 Harz, das die 
Liisung tief braun farbt. 

5. Die Umsliinde, unter welchen Cinchotoxin und Chinotoxin sich 
darstellen lassep, ermiiglichen sicher die Bildung dieser giftigen Sub- 
stnrizen im nienschlichen Kijrper, wiihrend der Verwendung von Ciri- 
clionin und Chinin als 
stindliclie Begriindiing 

Heilmittel, u n d  sie gestatten soniit eine ver- 
de r  Palle der sogenRnnten ~Chininrergiftlrnar. 

69. Carl Biilow: dber die Konstitution der sogenannten 
Pyrazolin-carbons&uren Ed. Bu ch ner 8. EWe Erwiderung. 
[!ditteiluqT nus deni Chemiscben Laboratorium der Universitiit l'iibingen.] 

(Eingegangen nm 31. Januar 1912.) 
Ed. S iicli n e r s  Aiischauiinjieii untl (;lcichungcn iiber t l i k b  Uildniix t l r i .  

11 q c n  an 1 1  t e n  P y r :I z o I i n -  va r  b o n s 5 11 r c n  xiis Diezomsigcster 11i i11  311)iiii- 

unt l  l)icnrl~on.;iiiirc,,.sterii dcr \ t Iiylcn~eih~~. bliebcn iilicr 20 .Jahri* 1;ing uiian- 
;t~fochton, his sie diirch mriiie iitsur l'hcoric d i > >  wirklich(hii flrnl;tioiis~crlnuFc. 
y o n  Grunil nu5 :tbgei.nJ(.i.t, u n d  i n  \ o l l c i i  E i n k l a u q  p r l i r a c l l t  wort l r i i  
sihitl m i t  d e n  c h n i . a I ; t ( ~ r i ~ t i ~ c c h c n  E ig , in schnf t e i i  t l es  E n c l k i i r p e r s L ) .  

Untci. Zugruutlclegung tlcr -4 n g e 1 i 2 )  - I ' l l  i t' I esclicii :) Formel fiir dcii 

Dixzoessigester, d i c s c i  n tiu R c  n l i  t i o nc n (1 e n  pr Li z is es  t en  A u sd r uc k 
Y e r l  ei h t , foriiiulierr ich c l i t s  Wtchsclwirkuii~ zwi.-clien ihin und Fumarsiiurc- 
ester fo1gentlerm:tllen: 

COO C?Hj. CM : [N j N] -t COO CsHs. CH:CH. COO GHs 
(*I) 

COO Csl15. C H :  [K . N]: C ,  COO C? H j  
A.  - - 

CH?. COO C3H5 
Diclse Glcichiing t r i c t  t1a.i. Aziiibildung uucl deren L.:ifieiiliiinlichk~ii,,n 

n:icIi jct1t.r Rirhtnng hiii l:rchiiung und stt,lit niit n I l ~ u  brkannteii Um\vnid- 

?) Ang. Birge l i ,  K. A. L. 16, 11, '790 119071. 1) B. 44, 3710 [1911]. 
5) T h i c l e ,  C. 43, 2522, 3336 [1911]. 



luiigen des Uiazoessigestcrs in vollciii Einlilange. Der s t n b i l e i i  l buhu lage  
des lctzteren entspricht die rcak t i v - l a b i l e  F o r m :  COOCaH:,.CH:[N.N]:, 
woraus mit, Notwendigkcit folgt, d113 - falls sicli tler Ester tiberhaupt mit 
Piimwsaure wreinigt - dam dies geschehen kann im Sinnc dcr obigen 
Glcjvhnng, d. h. drirch A nfhebung ilircr doppclten Bindung und Bcrschiebung 
dl%:s cincn Methinw;tsserstoffcs gum hcnachlnrtcn Iiolilenstoffatoml). .Indcrm- 
1;iIla iniilJte litan annehineii, daG dem k'ond~nsatioospro.odukt die Porniel 

CH . COO CZ Hj B. 
COOC?HS.CH:[N.N]< -' 

CH .COO Cz Hs 
zukollllllc. 

Ich halte tlicse, \veil sie dic Bilduug tlcr ' l 'rinietli~leiidc~iva~c ohue jcg- 
liclien Zwaiig erkliiit*), in Konliurrenz niit jencr nntleren, niis q i i te r  not.h 
zu erorternden Griinden fur gleichberechtigt. 

Demgsgenilllcr crklgrt R u c h n e r  den Verlnuf der Realrtion im Sinne dcr 
B. 44, 3712 (19111 forinnlierten Gleichung. Dafcr spricht nacli seincr Ail- 

s i c k  vor nllcm a d i c  von  n i i r  i i i ch t  e r \ \ $ h n t e  Ana log ie s )< (  init dcr Bil- 
thing von Pyrazoldcrivateii aus Diazoessigester und Acety len-dicarbonalurees ter. 
Dns ist init voller Absicht geschehen; deiin die genannte Realition hat i n  rein 
chemiscli-sy~teiuatischcm Sinne mit tler obigcii nichts zu tnn. Dic Acetylen- 
dicarbonsaure mu13 - in diesem E'alle - ganz anders reagieren, als der 
Fumarester, (1% ihrc mittleren Kolilenstoffatome keincn Wasscrstoff tragen. 
Sic liefcrt deshalb mit aller Sicherheit Pyrazol-tricarbonsiiure, wie nitin ilurcli 
AhbaU envcisen kann. 

Dvr erste lei1 dcr Reaktion vc r lh f t  hier mut. mut. nllerdings gennu wic 
dolt: Die 1al.d-reitktive Form des Diazocssigeders lagert sich intcrrnediiir :ti1 

(1s Acetylenderivat, an: 
COOC? H5. CH: [N.N]: + C .  COO & l i b  COO CzH5. CH: [N.N]: C .  COOC?lls 

2. - - 
C.  COO CnH5 : 6. COOCzH;. 

Wcnii daraus iiberhaupt ein fiinfgliedriger Ring entstehen soll, danii 
kaun das nur gesclichen, ~veiiii dns hlethinwasserstof~utorri, gaiiz mie im vor- 
hergehendcn Falle, an das benachbarte, doppelt gebundenc Kctteiiglied wan- 
llrrt, untcr Aufhebung dcr doppelten Binduiig, um die selrundiire, nodL 
renktivcre Form 

1. 

COO C2Hs. C.[NH .N]: C .  COOH 
.* 3. 

: c. COOII 
zu hildcm. die iiiu13 eutllich, mit cheiiiischer Notwendigkcit, ZI I I '  s tnhi lm 
llnlielage: 

COOC~IT~,,C.~NII.N~~C.COC)C~~~, 
c.cooc,ITs -1. I 

. -. . ~ ~~ ~ 

dem Pyrazol-tricarloiis~urecstei, fiihreii. 

1)  Siehe B u c h n c r ,  I .  c. S., 119, letzter \bsatz. 
?) C. B i i l o w ,  1.c. S. 3714; E. R u c h n c r ,  1. c. Y. 119. 
3) B. 44, 11s [1911]. 
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Gclieu wir tlen r~nigekchrten Wcg yon 4 iibcr 3 u:icli 2 zuriick uuJ 
silttiZen dort tlic rtxktiveii Valenzeii tles l iohlc~istoff~~s durcli jene bcitlen 
\Vasscrstoff:itome, \\-clche als Plus in lleiii .Fumaraiiurccstar vorhnuden sind, 
PO kornmen wir zlii' Formt~l tier rl'!.i.azolin-c:irboiis~iireIi(~ B u c  t i  ne rs .  Sie 
stcllcn tlas staltile Kiitlljrodukt der Iteaktionswirkung tlar, \viihrend dab: Acc- 
tylciiderivat, niit aciiier tlreifachcn Biiidung, uoch die LWcn Phascv durcli- 
lairfa mulltt,, urn zur R u h ~ ~  z i i  ;elaugeu. 

S;ich alledenr ist es geradezii selbstverst~intllicli, d;tU sicli P y r a z o l - t r i -  
c a r  L o n >iiu r e  c's t e r  d u r 1 %  ti c r i  JI c 11t:11 u k t io ii iiicht i i i  <lit. entsprechendcn, 
:in sich doc.li SLI \\-oh1 ch:i ixl<ti*risit:r(cn )) p y ril z o I i i i  - c a r I i  o n s iiu I. c e s  t C Y  (( 
iiIdiiIircn lasseii. Uns idt :wch U u c l i n e r ,  trotz seines c\perimentcllen Gc- 
schickes, niclit geluligeii. I)ea\\-egeii ist tliescr negative Befui~d YOJI so bc- 
,wndtwr Bcdciitiing f i i i .  (lie Uch;tulltuiip: I i e i d e  R e i h e n  V O I J  V e r b i n -  
tluugt:n liilbcn k e i n c ,  gar lteine iiiiiere Verwaildtschaft, auch wenn es 
gelalig, die ))hzinc(<, meiueni Schem;i geiiiaa I), duruh Oxgdation in  die Pyra- 
zolt? iiluxaufiitiren. Mittels Broni h a t  E m i l  P i s c h c ~ r  hchou friiher ciue Iteiht? 
solcl~cr Schlussc Iictcroglicdrigcr Iictten zii Ht:teroringeu durchgefiihrt. Ihre 
Erkliiriing irt eiiif:icti uiid ungt.zwongc'ii. 

Wenii es sich uni die . ~ i ~ d u n g 6 1 i 1 ~ 1 ~ ~ i c ~ i k c i t  
YI)U Rinyeii mit so tmriiicr i i ~ n c i w  Eestlndigkeit - der 11uheIaKe dea Nole- 
kiils eiitsprechrutl - h;i,xitlclt, u ic  urn die Bildung des l'yrazolringes, dann 
hhgt das nicht aii eiiiem einzigeil Oxydrttionsinittel - das allerdings eiiic 
bevorzugte Wirkung auriibcii kanu -, dann sind dazu auch andcre Wego 
geeignct, wit: E. B n c h n c r  bewieaeii hat. 

h t i  3 (B. 45, 11s r19121). Mit E. B u c h n e r  stimnic ich, wie jeder 
Clieiniker, iiatiirlich iiisofein vnllig iiberein, als ohne allen Zweifd eine sesent- 
liche Differcnz bestelit i n  (lei. Bestantligkeit zwiachen Pyrazol- und seinen 
Dihydroderivaien , und z\var zuungunsten der letztereu. Was indessen - 
fur unsercu Fall - init tlicscr l'ntsachc n i c h t  in Einklaug gebracht merden 
kaiiii, ist Folgentles: Enthnlteii Tibi.l~~l; dic ganz u n z w e i f e l h a f t  zur P y r a -  
z u I i n r s  i h e g e  h 0 r e n ,  k c i 11 e ( ::L r b  o x y 1 gru p p en ,  so destillieren sie fast 
uuzersetzt. W cii i i  die B u C I I  ncracheii Pi,iiparate gleichfalls unzweifelhafte, 
wirklicho t'yrazolinderivate wiireii , clan 11 rniiBte die Eillfuhr der CarbgtL- 
osyl-Gruppen eineu ganz Iiesondcrs lockerndell EinfliiB aul das: so heladone 
Kinggefiige wsgeiibt liaben ; tlcrin sie charakterisieren sicli ja. geradezu durch 
dic glattc dtil.kstoffalJsl):iltuiiR Ileiin Erhitxen fiir sicli. Das steht mit allen 
Erfahruugeii im Widcrspruch nut1 zwingt uns also gleichfalls zu dem Schlussc: 
E. B u c h n c r s  nI 'y i .nz!o l in-ca l  bons i in ren*  k i innen  d i e  i h n e n  z u g e -  
c v t i  r i e  b e JI c I< o n s t i t II t i o u i c I i  t b e s  i t Zen. 

Ad 4 I H. 45 ,  1 IS - 1 I 9  [ 19121). Zimtsaurecster und Diazoeusigester 
wllen den ))Phen~l-p~razoliu-(licarbou~dureester~ geben. Dicser l&t sicli, nacll 
1;. I:ucliner, (lurch weitere J:cduktion, t l .  h. durcli -1Jilagerung von noch 
xwei Wasserstoffatomen, iii einen Phm~1-tetraliydropyrazrJl- BPyrazolidinu-dicar- 
lmnaiureester urn\\antlcln. Es hicclci i i n z e r s e t z t  (!) bei 2800 wid liefert 

Ad 9 (B. 45, 118 [1912]). 

. .~ ~~ 

I )  B. 44, 3716 [1911]. 



bei der Verseifung (!) die cntprechende ))Phenyl-pyruzolidin-dicarbonsiiurec 
vom Scbmp. 2270, welche in alkalischer L6sung von Permanganat (!) nur ganz 
allrntihlich aiigegriffen wird. 

Nun ist allbekannt, daI3 w a h  r e  Pyrazolidine, dem tetrahydrierten Ringe 
entsprechend, so besonders unbestiindige Kbrper sind , da8 sie sogar durch 
den Luftsauerstoff zu den Ppraaolinen zurhckoxytliert werden. Also hier wie 
oben die volle Unstimmigkeit mit Bekanntem. Wiihrcnd bei den an sich 
relativ bestiindigen Pyrazolinderivaten der Eintritt von. Carbiithoxylgupperi 
den >King(( dcr Buchner schen  ICijrper l o c k e r t ,  sol1 er ihn bei den tat- 
siichlich weit unbesthdigeren Pyrazcllidinen f e s t i g e n  ; denn der obige Ester 
siedet ja Bunzersetztu bei 2800, wghrend soine Muttersubstanz unter gleichen 
Esperimentalbedingungen iliren Stickstoff abgibt. D a s  6 ind  W i d e r -  
s p r i i c h e .  d i e  m i t  d e r  B u c h n e r s c l i e n  P o r m u l i e r u n g  in keinen Ein- 
klang zu bringen sind. 

Eine a o c h  w e i t e r e  Hydrierung der Verbindung findet nach B u c h n e r s  
Elfahrungen nicht statt , ))was bei einem nicht ringfcrmig aufgebauten Deri- 
vat des Hydrazins zu erwarten wares  

Uetrachten wir von modernem, theoretischeni Staiidpunkte aus meine 
neue Forniel des Eiiiwirliungsprodolctes von Diazoessigester auf Fumarwter: 

A B 

so findet sich darin e i n  k o n j u g i e r t e s  S y s t e m  b e n a c h b a r t e r  D o p p e l -  
b i i i d u n g e n ,  welches, nach den lcitenden Grundsiitzen Th ie l e s ' ) ,  b e i  d e r  
a l k a l i s c h e n  R e d u k t i o n  n i c h t ,  w ic  man e r w a r t e n  s o l l t e ,  S-ier Wasser- 
stoffatonic aufnimmt, s o n d e r n  s t e t s  n u r  zwe i ,  indem sich cine neuc  
Doppelbindung zwischen den mittleren Atomeii bildet. 

D. h. auf unseren Fall iibertragen: die g e g e n  R e d u k t i o n s m i t t e l  l a -  
IJilc Form der konjugierten Bindung R.CH:[N.N]:RIHs geht unter den ob- 
waltenden Urnstanden in  das s t a b i l e ,  n i c h t  w e i t e r  r e d u z i e r b n r e  

COO Ca Hs. CHZ. [N:N]. CH. COO CnHs 
CHa. COO C9H5 

iiber. W a s  B u c h n e r  als G e g e n b e w e i s  zu e r b r i n g e o  g e d a c h t e ,  w i r d  
zuin v o l l e u  B e w e i s e  f h r  me ine  Theorie.  

Und ganz so geht es mit seiner zweiten, weit schirfer formulierten Be- 
hauptnng?. 

Es besteht die T a t s a c h e ,  da13 das in seinen hakt ionen bestiindigerc 
Kondensationsprodukt aus Diazoessigester und ZimtaPureester gewonnene Pri- 
parat, der P h m y  1-p J r a z  o 1 in-d i c a r b o n s i u  r e e s  t er a beim Rochen mit 
k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s i i u r e  munter AbspaItung der Carbgthoxyle mit 74Oh 
Auabeute, also fast glatt k rys  t a l  l i s i  e r t e s  P h  e n  ?- 1- p y r a z  ol  i n -  c h l o r -  
_ _ _  __ 

l) A. 306, 95. 13. 4G, I 2 0  [1912]. 



h y  drat  I'icfcit, ails dcni tlic Base als teilweise olinc Zersckong fluchtigcs 01 
sbgeschieden wurdea. A n  tler B i l d u n g  d e s  g c n a n n t c i i  h e t e r o c y c -  
l i sc l ien  l i o r p e r s  i a t  n i c h t  zii  zwe i fe ln .  Wenn B i i c h u c r  aber dazn 
bemerkt: *Es i s t  g a n z  u n b e g r e i f l i c h ,  w i e  B i i l n w  tl iese exlierimen- 
telle Widerleguag s e i n e r  T h e o r i e  i i be r sc l i en  l c o u n t e s  uritl tlaran ziiie 

pmiOnlit:he 'Benici.lriing (S. 121) kniipft, tlic Iirbscr uiiterblieben wire, 50 J ~ u I :  
ich ducli gcsteheii, (la0 der Fall genau iin umgekehrten Sinne liegt: Sowie 
tlns konjugierte Systeiii n.Cl€:[N.hi]:C(H,)(K,), wie obeii nuseinaridcr gesetzt 
wurtlcn iat ,  niir ein einzigea Molekiil Wasserstuff aufninimt, so adt i i  e r t  das 
rclatir Iwliiiidige Priparat  l e i  tlcr Behandlung mit sieclender, koiizcntricrter 
dalzsknra iiur einmnl tlie Eleiiic.nt,e des ChlorwashorstoFfes, untl zw:ir wietlcriini 
an tlcn Entlm (lea Iiwnjiigiertcii Systcsma, dcr Glcichiing: 

- 4 6  11s 
Coo~.: , l l j . i :I l :[N.N].~'II .CH.COOC,I-15 + 11"Cl' 

I I  
-L',; €I:, 

.= ( :@O C? 11;. CI I . [N: N ] ,  CH" 
&::. il CHy . COO Cz 115 

gt\iiiiil!o. h s  inti!i.nic:diiii. gebiltietc 1 a b i l e  Proiluki :I niit inittlcrcr Duppcl- 
biiitliing, spaltut tlaun selbstredenci untcr  den1 RinPluG des energiscli mirkcn- 
tlcn I~ondeosationsiiiittelh wicder H'CCI~ ab : 

COO C? H,.CII.[N:N].CII.C,Hs 
CI'. :I CIT1".COO C? Hj 

[ N : XJ . ell. Ct; 11: 
- - >]::GI:: + Coo Z H j .  CI I ~ - kli. coo C2llj. 

I'yraz~liii-Llicarbon~~ureestcr gebeud. Aus ihm wird endlich - als abschlieCen- 
tles 1:ndprodukt des gaiizeii Ileaktiousvcrlaules - das bestkndige Chlor1iydr:it 
dcr Pheiiyl-liyrazoliiibase se1b.d. 

'Uic U 11 cli nursche Erkl;trung, \\-onach dio ganze Uinsetzung nichts mi t e r  
dai. ..tcllt., a l i  eiiie lbspa l tung  der C:trbithosylgruppc aus deni vorgebildcten 
Itinge, sclieitcrt nuDtbi.clem n i i  dcni immer aufs n e w  in Erscheinung trctentlcn 
Widersprut:li Xwidieu der Unbesthdigkeit der sogenannteii Carbonsiure- 
ester dcs l'yrazolirrs und cler veritablen Bestindigkeit derjenigen Substanzan, 
(lie ilineii zugrunde liegen miillten. D;as alles konnte inan vielleicht vur 
20 Jnlrren o h m  h s t a n d  iilersehen, heute aber ist eine Anuahrne, wie 
B 11 c 11 11 e r  sic zu vcrtreten sich bemiiht, in tieiii Momentc: hinfallig geaorden, 
wo eine plaiisiblerc Erkiiriing, die init den beknnntcn l<eaktionen und i l r i w i  
Iwhondercn Erscheinungen in rclller Harnionie steht, an ihre Stcllc treten 
kann 

1011 \\.rude niich nun zu jeneii Punkten, tlie Buchucr 'snfiihrt ,  uni tlie 
Griinde, welche niicli nzur  Aufstelluiig dcr neuen Aiisicht voranlaat haben(( I), 

x u  viderlegen. 
-~ - 

1) B. 46, 119 [191J]. 



Ich behaupte: Die Abspaltung cies gesamten .Stickdoffs aus heterocyc- 
liachen, fiinfgliedrigen, dihydrierten Kingen mit zwei benachbarten N-Atomen 
- denn urn solche Kiirper hnndclt es sich doch in allererster Linie bei der 
Rriirterung itber die -Konst.itution dcr sogenannten l'yrazoliii-carbonsiiurcn - 
*steht otine lieispiel daa. Unil ' wcitcr: Wei\ wir nber seit Iangeni wissen, 
daU die h l d a z i n e ,  wie B e n z a l - n z i n  und nnderc iihnliche .Verbindungen, 
Iieim Erhitxen fiir sich Stickstoff - zum Teil in quantitativer. Merige - nb- 
spaltcii, s o  s i n d ,  i n  l o g i s c h e r  F o l g e  d i e s e r  b e i d e n  SBtze', B u c h n e r s  
K 6 r p c r  a l s  z i i r  l e t z t e n  K l a s s e  g e h o r e n d e  V e r b i n d u n g e n  a n z u s e h e n ,  
unter der unerliiblichen Bedingung , daB Bildungsweise, Eigenschaftcii und 
Kcakt.ionen der in Prage stehenden Sabstanzen mit dicser N enformulierung 
ohnc jeden Zwang zu vereinigen sind, und d i e  a l t e  k ' o rme l  i n  W i d e r -  
s p r u c h  z u  d c n  h e r r s c h e p d e n  E r f a h r u n g s s j t z e n  s t e h t .  

B u c h n e r  wieht die Analogie gleichtalls im Verhalten des Benzal-azinsa 
und Iolgert znr Begrfindung seiner Anschauung: 

Dim letzteren Falle handelt es sich allerdings n u r  uin die ZerreiDung 
neincr offenen Kette, im anderen um den Z e r f a l l  eincs Ringesa, der als di- 
hydritvtes Produlit keinc benzolahnliche k'estigkeit besitzt, sondern in der 
Restii.niligkeit eher den Fettkiivpern iihnelt. 

D i e s c  Anscl iar iung h i l t  d e r  B e t r a c h t u n g  n i c h t  s t a n d ,  denii 
1. formiiliert E. B n c l i n e r  ails expcrimentellen Ergebnissen die Muttersub- 

stanz rlurchweg als .CH N . In ihr sind die Stickstoffatome nicht wie 

in den Azinen gebnnden und werden cleshalb auch kauni dieselbe chnrakte- 
ristische Eigenschaft wie die letzterrn besitzen. Resonderen Wert  lege iclr 
tliesem Beweise fiir sich allein nicht bei. 

Und 2. sind ja  - woranf bereits eingehend hingewiesen werden muWte - 
die dihydrierten, niclit carboxylierten Pyrazole relotiv bestkndige KBrper, 
wcnnschon. auch sie xlieine benzoliihnliclie Festigkeitc besitzrn kiinnen. 
Reides zusamnicngenommen aber ist in seiner logisclieii Tionsequenz eine 
wertvollc Sti i tzc liir dic Formulierung der Diaxoessigaster-Kondensation irn 
1: ii lowvchcn Siuue. 

.CH-C. 

'. / 
NH 

70. M. Nierenstein: 
fZber die Bildung von Gallamid aus Aoetyl-tannin. 

(Eingegangen ain 9. Februar 1918.) 
In einer frkheren Mitteilung') babe irh fiber die Bildung von G a l l -  

an] i ri nus Acetyl-tannin beim Erwiirmcn mit alkoholihclieni Ammonirrk he- 
richtet. Das Eeinerzeit am 3. April 1906 analyiertc Prfiparat gab C 45.76, 

I) B. 13, 1688 [l$lO]. 




