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104. August D ar a p 8 k y : 
fh>er die Pyrazolin-carbonslen Ed. Buchners. 

IMitteiliing aus dem Chemiachen Institut der Universitit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 5. Marz 1918.) 

Nach den ausfiihrlichen Untersuchungen von Ed. B u c h n e r  ') 
vereinigt sich D i a z o e s s i g e s  t e r  rnit C a r  b o n s a  u r e e s  t e r  n der 
A t h y l e n r e i h e  zu Estern von P y r a z o l i n - c a r b o n s a u r e n .  Den so 
aus Diazoessigester und Funiarsaureester entstehenden P y  r a z  01 i n  - 
3.1.5 - t r i c  ar b o n s hu r e  e s t e r ?) , 

A NH 
CH.  CO, CH3 

CII . CO2 CH3 
betrnchtet C. Bi i lo  w 9 neuerdings, n u r  auf Grund theoretischer Er-  
wagungen, als &is ,7etiriscl1tr A z i n d e s [ G 1 y o  x y 1 s a u  r e -  o x a I e s si g-  
s l u r e l - e s t e r s ,  dessen Bildung er IolgendermnBen formuliert: 

N"CH. CO1 CH, 

- 4 H .  Con CHa 
II I - - N /  

I + l I  
CH3 Oa C . C H CH3 0 s  C . C 

CHs 0, C .  C: N .  NI1+ CII. CO, CH, = CHsO1C .CH :N.N: C. COaCH3 
CH. CO, CHn CHz .COz CEIj. 

Trotz der eingehenden Widerlegung seiner Ansichten durcli 
B u c h n e r 4 )  halt Biilows),  wiederum ohrie jegliche experimentelle 
Begrundung, darnn fest, dab ) )Buchn e r s  Anscbauungen und Glei- 
chungen iiber die Bildung der sogenannten Pyrazolincarbonsiuren 
durch seine neue Theorie des wirklichen Reaktionsverlaufs von Grund 
ails abgeandert nod  i n  v o l l e n  E i n k l a n g  g e b r a c h t  w o r d e n  s i n d  
m i t  d e n  c h n r a k t e r i s t i s c h e n  E i g e n s c b a f t e n  tles E n d k i i r -  
perscc. 

Es I lge fi ir nrich kein Anla13 yor, in die Diskussion einzugreifen, 
wenn ich nicht vor einiger Zeit im AnschluB an die gemeinsamen 
Uiitersuchangen yon C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und ?dul ler6)  iiber die 
Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters unter dem EinEluB von 
Alkalien einer Reaktion begegnet ware, aus welcher die U n ha1 t b a r- 
k e i t  d e r  S p e k u l a t i o n e n  B u l o w s  ohne weiteres hervorgeht. 

Ich konnte zeigen, daB der sogenannte uns!/mm. A z i n b e r n s t e i n -  
s i u r e e s t e r ,  der nach alteren Beobachtungen r o n  C u r t i u s  und 
K o c h ' )  aus D i a z o b e r n s t e i n s i u r e e s t e r  beini Erhitzen entsteht, 

I) Vergl. besonders A. 273, 214 [1893]. 
a) B. 44, 3 i10  [1Y11]. 
c, B. 41, 3161 [1908]. 

2, Ebenda 226. 
') B.46, 117 [1912]. 5, B. 46, 528 [1912]. 

B. 18, 1299 [1585]: C u r t i u s  oud J a y ,  J .  pr. [2] 39, 53 [1889]. 
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vijllig identiscb ist mit dem von B u c h n e r  iind W i t t e r ' )  durch  Yer- 
einigung von D i a z o e s s i g e  s t e r  und A c o n  i t s  H u  r e  e s t e r  dargestellteii 
Py r n z  o I i n - 3 . 4 . 5 -  t r i c n r b o n - 5 - e s s i g e s t e  r. Der Diazobernstein- 
saureester gebt dabei zum Teil unter Austritt von Stickstoff in Fumar- 
aiiureester iibcr, welch letzterer sich sodann mit unverandertem Di- 
azoester zum Pyrazolin-Ring zusammenscblieSt; in der Tat  wurde die 
gleiche Verbindung von mir nuch aus fertigeni F u m ars  i iu  r e  e s t e r  
uiid n i a z o  b e r n  s t e i n  sii u r e e s  t e r  gewonnen '): 

./N C/CH?.  COs CHB 
N , ---co. CHI 

+ 1: 

K -- f It 

CH? OzC. CH CH . CO? CH3 I NH x,..,c,. CH? . GO2 C'Hs 
I \CO? CH3 

Di:izoessigester Aconitsiiuwester 

;5 . -. CH? . CO? (;Ha !-p CIJ3 0 2  C . C- CH . CO, CH3 
I P~1.azolin-3.4.5-tricarl~ciu- 

s -- C.< -COz CII3 

CH, o? c. CH ~ CH .CO, cri:: 

5essigsaureester. 
I Diarobeinsteinfi8ui.ei:str1. + 

1:umars;iureester 

Nach der nerien lhecirie Ui i low s scillte atis Uiazoessigester und 
.lconitslureester clas y t j / i , s c / h  . i z i n  des [GlyoxylsBure-oxalhernsteiii- 
J ii I i re)- e Y t e rs , 

C;/CHs . CO? CHI 
\COs CH3 

= CH, 0 2  C .  CH: N . N :  & . C o t  CH3 
:tus Diazobernsteinsiiureester und Fumarsaoreester dagegen eine da- 
7 on glnzlich 1,erschiedene Ferbiudung , namlich das symm. Azin tles 
Oxalessigs&urc.esters, hervorgehen , dessen Entstebung atis Diazobern- 
steinsailreester beiiri Erhitzen bereits C r i r t i u s  und K o c b  ') vorlaufig 
annahmen, iind das diese : ~ m s y w m .  Azinbernsteinsaureest~r~~ nrtnnten: 
CHs 0 z C . C : N i N  CH.COrCH3 CH30XC.C:N.N: C.CO,CHs - - + .. 
(:€I3 0 2  i' . CIJ? CH . CO? CH3 CH3 0 2  C. CHs CHz . CO? CHI. 

Xach H ii l o w  miilJte aus Jiiazobernsteinsaureester a l l  e i n  obiges 
. \ y t /w .  A z i n  urn so leicbter entstehen , sls ja bier das z u  seiner Bil- 
dung erforderlicbe hIethylenderivat in statu nascendi :ingenommen 
\\ e rd e n k n n n : 

X i  N + >C.COzCHa - - 
N ' N : C. C O z  CH3 

CIJ2. COz CHI CIT? .CO? CH3 

l) B. 87, 873 [1894]. a) B. 43, 1095 [191U]. B. 18, 1304 [1S85]. 



Kin UnterscLied im Reaktionsverlauf esistiert aber nur insofern, 
als nus D i a z o e s s i g e s t e r  meist eio Ester vom Schmp. 104O'), B U S  

D i a z o  b e r n s t e i n s a u r e e s t e r  dagegen vorwiegeud eine stereoisomere 
Verbindung yom Schmp. 154O ') erhalten wird. Seiner Theorie zuliebe 
wird n u u  vielleicbt Bi i low die voii B u c h n e r  uod W i t t e r 3 )  
theoretivch und experimentell begriiodete Stereoisomerie der beiden 
Ester bczweifeln und nur  das  niedriger schmelzende Isoniere als Azin, 
dns hijher schmelzende dsgegen, das  aus ersterem niit Eisessig-Brom- 
wasserstoff i n  der Kiilte entsteht, in Ubereiustirntiiung mit B u c h n e r  
untl W i t t e r  als Pyrazolindericat formuliereo. Sucht doch neuestens 
B u l o w  ') die Bildung von Phenylpyrazolin-chlorhydrat aus dem K o n -  
-densationsprodukt vou Diazoessigester mit Zimtsaureester beim Kochen 
mit konzentrierter Salzsaure im Sinne der bekannteo Umlagerung der 
diphatischen Aldazine und Ketaeine in Pyrazoline nach C u  r t  i u s und 
. I < ' o e r s t e r l i n g s )  zn erklaren, ohne freilich auf diese naheliegende 
Analogie hinzuweiseo. 

Nuu habeu allerdings F r a n k e G ) ,  suwie besonders F r e y  uud 
H of m an n ') gezeigt, daB aliphstische Aldazine und Ketazine auBer 
durch die dazu von C u r t i u s  und F o e r s t e r l i n g  urspriinglich ange- 
wnndte Maleinsaure auch durch Mineralsauren i n  G e g e n  w a r t  w e n i g  

.d i s s o  z ii  e r e  n d e r T, o s u n gs  mi  t t e l  sich zu ,Pyrazolinen urnlagern, 
aber zugleich die rtlten Beobachtungen \-on C u r t i u s  und seinen 
Schiilern b, bestatigt, wonach w U r i g e ,  v e r d i i n n t e  MineralsLurcn in 
nndereni Sinne reagieren, indem diese schon in der  Kll te  Hydrazin- 
salz abspalten. Letzteres ist nun aber ,  wie ich mich durch eroeute 
PriiTunq nieiuer alten Praparate iiberzeugen konnte, weder init obigem 
E s t e r  \nitt Schiiip. 104O, noch mit seinem I s o m e r e o  voni Schmp. 
154O der Fall; ,ja selbst bei kurzem Kochen itiit \-erdunnter Schwe- 
felsiiure lieferii heide Verbindungen keine Spur Hydrazinsalz, u n d  
pt-iian ebenso verhielt sich auch ein von nieinen Untersuchuogen iiber 
tleii sogenannten s y n u / .  A z i n  b e r n s  t e i  sau r e e  s t e r 9, herstammendes 
Praparat yon dern B u c h n e r s c h e n  P y r a z o l i o  -3 .4 .5  - t r i c a r b o n -  
s ii t i  r e e s  t e  r. 

D i e  v o n  Biilow f i i r  d i e  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  y o n  
f e t t e n  D i a z o v e r b i n d u n g e n  rni t  A t h y l e n k o r p e r n  v o r g e -  
s c b l r t g e n e n  o f f e n e n  A z i n f o r m e l n  s t e h e n  s o m i t  z w e i f e l l o s  
im W i d e r s p r u c h  rnit d e n  T a t s a c h e n ,  d e n e n  e i n z i g  d i e  n l t e  
B o c h n e r s c h e  A u f f a s s u n g  R e c h o u n g  t r a g t .  

') B. 47, 873 [1894]. 
I) B. 45, 532 [1912]. i, M. 24, 763 [1901]. 
.) J. pr. [3] 44, 163 [1891]; 58, 326 [1898]. 

*) B. 43, 1109, 1110 [1910]. 
5, B. 27, 770 [1894]. 

3, B. 27,869 [1894]. 
I ; )  M. 20, 855 (1899;. 

9, B. 43, 1112 [19IO]. 




