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104, August Darapsky:
Uber die Pyrazolin-carbonsiuren Ed. Buchners.

{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 5. Mirz 1912.)

Nach den ausfiihrlichen Untersuchungen von Ed. Buchner?)
vereinigt sich Diazoessigester mit Carbonsiureestern der
Athylenreihe zu Estern von Pyrazolin-carbonsauren. Den so
aus Diazoessigester und Fumarsiiureester entstehenden Pyrazolin-
3.4.5-tricarbonsiiureester?),

=N NH
N, CH.CO.CH, N-"~CH.CO0,CH,
|-+ = I
CH;0,C.CH CH.CO,CH; CH30:C.C - -CH.CO,CH;
betrachtet C. Biilow?) neuerdings, nur auf Grund theoretischer Er-
wigungen, als das gemischte Azin des [Glyoxylsdure-oxalessig-
siure]-esters, dessen Bildung er folgendermaBen formuliert:

CH;0.C.C:N.NH + CH.CO,CHs = CH;0,C.CH:N.N:C.CO,CH;
CH.CO;CH: CH..CO,CH;.

Trotz der eingehenden Widerlegung seiner Ansichten durch
Buchoer') hilt Biilow?), wiederum ohne jegliche experimentelle
Begriindung, daran fest, da »Buchners Anschauuogen und Glei-
chungen iiber die Bildung der sogenannten Pyrazolincarbonsiuren
durch seine neue Theorie des wirklichen Reaktionsverlaufs von Grund
aus abgeindert und in vollen Einklang gebracht worden sind
mit den charakteristischen Kigenschaften des Endkor-
pers«

Es lige fiir mich kein Anlall vor, in die Diskussion einzugreifen,
wenn ich nicht vor einiger Zeit im Anschlul an die gemeinsamen
Untersuchungen von Curtius, Darapsky und Miiller®) iiber die
Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters unter dem Einflul von
Alkalien einer Reaktion begegnet wire, aus welcher die Unhaltbar-
keit der Spekulationen Biilows ohne weiteres hervorgeht.

Ich kononte zeigen, dal der sogenannte unsymm. Azinbernstein-
siureester, der pnach ilteren Beobachtungen von Curtius und
Koceh™ aus Diazobernsteinsiiureester beim Erhitzen entsteht,

) Vergl. besonders A. 273, 214 [1893). ) Ebenda 228,

3) B. 44, 3710 (1911]. ¥ B. 45, 117 [1912]. % B. 45, 528 [1912].

¢) B. 41, 3161 [1908].

) B. 18, 1299 (1885]: Curtius und Jay, J. pr. {2] 39, 53 [1889].
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vollig identisch ist mit dem von Buchner und Witter') durch Ver-
einigung von Diazoessigester und Aconitsiureester dargestellten
Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigester. Der Diazobernstein-
sdureester gebt dabei zum Teil unter Austritt von Stickstoff in Fumar-
siiureester iiber, welch letzterer sich sodann mit unverindertem Di-
azoester zum Pyrazolin-Ring zusammenschlieBt; in der Tat wurde die
gleiche Verbindung von mir auch aus fertigem Fumarsiureester
und Diazobernsteinsiureester gewonnen?):

_N C/LH» C0. CH,

N ~C0.CH;
CH : M
‘H: 0:C.CH CH.CO?(}Hs NH e
Di:nzoessigester\v Aconitsiureester : N~ l /\853 (,(H(j‘ CHs
2 -> L N
N C/(JH‘,.CO,,(JH‘ ‘,_) (4}]302(/.(4'. . CH.'CO'.'(JH:i
~CO0, CH; \ Pyrazolin-8.4.5-tricarbou-
Diazobernsteinsiureester A-essigsdurecster.

|
+ -
CH; 0, C.CH- CH.CO.CH.

I'umarsiiureester

Nach der neuen Theorie Biilows solite aus Diazoessigester und
Aconitsiiureester das genischie Azin des [Glyoxylsiure-oxalbernstein-
siiurel-esters,

L/CH: CO; CHs

| ~CO0O;CH,
CH:; 0,C.CH:N:N 4+ CH.CO;CH; _-CH,.CO; CH;
~C0,CH; )

= CHJOZCCHNN'CCO?CH:
aus Diazobernsteinsiiureester und Fumarsiureester dagegen eine da-
von ginzlich verschiedene Verbindung, namlich das symm. Azin des
Oxalessigsiiureesters, hervorgehen, dessen Entstehung aus Diazobern-
steinsiureester beim Erhitzen bereits Curtius und Koeh?) vorliufig
anpahmen, und das diese »unsymm. Azinbernsteinsiureester« nannten:
CH; OgC.(;:NiN CH.CO.CH, CH30~_,C..C:N.N: C.CO,CH;
CH;0,C.CH, LH C0:CH; CH; 0;C.CH, CH,.CO,CH;.
Nach Biilow miillte aus Diazobernsteinsiureester allein obiges
xymm. Azio um so leichter entstelien, als ja hier das zu seiner Bil-
dung erforderliche Metkylenderivat in statu nascendi angenommen
werden kann:
N'N:C.CO,CH; NiN + >C.C0.CH,
CHs.CO,CH; — CH..CO.CH;

CH
I

1) B. 27, §73 [1894].  3) B. 43, 1095 [1910]. %) B. 18, 1304 [1385].
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LEin Unterschied im Reaktionsverlauf existiert aber nur insofern,
als aus Diazoessigester meist ein Ester vom Schmp. 104°!), aus
Diazobernsteinséiureester dagegen vorwiegend eine stereoisomere
Verbindung vom Schmp. 154°?) erhalten wird. Seiner Theorie zuliebe
wird nun vielleicht Biilow die von Buchber und Witter?)
theoretisch und experimentell begriindete Stereoisomerie der beiden
Ester bezweifeln und nur das niedriger schmelzende Isomere als Azin,
das hoher schmelzende dagegen, das aus ersterem mit Eisessig-Brom-
wasserstoff in der Kiilte entsteht, in Ubereinstimmung mit Buchner
uod Witter als Pyrazolinderivat formulieren. Sucht doch neuestens
Biilow*) die Bildung von Phenylpyrazolin-chlorhydrat aus dem Koo-
-densationsprodukt von Diazoessigester mit Zimtsiureester beim Kochen
mit konzentrierter Salzsiure im Sinne der bekannten Umlagerung der
aliphatischen Aldazine und Ketazine in Pyrazoline nach Curtius und
Foersterling® zu erkliren, ohne freilich auf diese naheliegende
Analogie hinzuweisen.

Nun habeu allerdings Franke®), sowie besonders Frey uud
Hoimann?) gezeigt, daB aliphatische Aldazine und Ketazine aufler
durch die dazu von Curtius und Foersterling urspriinglich ange-
wandte Maleinsiiure auch durch Mineralsduren in Gegenwart wenig
dissoziierender Lésungsmittel sich zu ,Pyrazolinen umlagern,
aber zugleich die alten Beobachtungen von Curtius und seinen
Schiilern &) bestitigt, wonach wilrige, verdiinnte Mineralsiuren in
anderem Sinue reagieren, indem diese schon in der Kilte Hydrazin-
salz abspalten. Letzteres ist nun aber, wie ich mich durch erneute
Priifung meiner alten Priparate iiberzeugen konnte, weder mit obigem
Ester vom Schmp. 104°, noch mit seinem Isomeren vom Schmp.
154° der Fall; ja selbst bei kurzem Kochen mit verdiinnter Schwe-
felsiiure liefern beide Verbindungen keine Spur Hydrazinsalz, und
genau ebenso verhielt sich auch ein von meinen Untersuchungen iiber
den sogenannten symm. Azinbernsteimsédureester®) herstammendes
Priparat von dem Buchoerschen Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-
siiureester.

Die von Bilow fidr die Kondensatiousprodukte von
fetten Diazoverbindungen mit Athylenkorpern vorge-
schlagenen offenen Azinformeln stehen somit zweifellos
im Widerspruch mit den Tatsacheun, denen einzig die alte
Buchunersche Auffassung Rechnung trigt.

1) B. 27,873 [1894]. ?) B. 43, 1109, 1110 (1910]. 3 B. 27, 869 [1894).
Y B. 45, 532 [1912]. %) B. 27, 770 [1894). % M. 20, 855 {1899].
) M. 22, 762 [1901).

y J. pr. [2] 44, 163 [1891]; 58, 326 [1898]. 9 B. 43, 1112 [19i0]}.





