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farben sich die Krystalle des Chlorids rotbraun und geben beim
Frwirmen eine tief braunrote Ldsung. Bisweilen scheidet sich
.auch aus der konzentrierten, wilirigen Losung das Salz in dunkel-
roten anstatt (wie meistens) in dunkelschwarzbraunen Krystallen
aus, wenn man mit etwas konzentrierter Salzsiure versetzt. Natrium-
acetat fillt die Bnse in hellgelben Krystillchen, welche sich in ver-
-diinnten Laugen mit citronengelber Farbe leicht 16sen und durch
.Sduren wieder in die braunen Salze verwandelt werden. Hierdurch
unterscheidet sich das Benzein des p-Xylohydrochinons tiefgreifend von
-den iibrigen Benzeinen der Hydrochinone, welche, soweit bekannt,
mit Alkalien niemals gelbe, sondern violette, bald farblos werdende
Losungen geben. Es muB demnach das p-Xylohydrochinon-benzein in
.alkalischer Lésung eine von der der iibrigen abweichende Konstitution
‘besitzen. Die Lésung in kounzentrierter Schwelelsiure ist gelblich-
braunrot und wird durch Wasser nicht wesentlich verindert.

Das Chloroplatinat, wie gewdhnlich aus dem Chlorid dargestellt, bil-
-det ein gelbbraunes, in Waseer fast unldsliches, krystallinisches Pulver. Es
wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.

(CaaHs OsCHyPtCli.  Ber. C 50.27, H 3.82.
Gef. » 50.54, » 4.36.

Milbausen i. Els., August 1910. Stidt. Chemie-Schule.

448, Carl Bilow: Zur Kenntnis der Buchnerschen »Pyra-
:zolin-carbonsfiuren«, unter besonderer Beriicksichtigung der
Darapskyschen Publikation') tiber diese Kérper.

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Tiibingen.}
(Eingegangen am 4. November 1912.)

Im 6. Heft dieser »Berichtex hat Darapsky in die Erorterung
iiber die Konstitution der sogenannten »Pyrazolin-carbonsiuren« ein-
gegriffen und ist zu dem Schlusse gekommen, »dal die von Biilow?)
vorgeschlagenen offenen Azinformeln zweifellos im Widerspruch zu
-den Tatsachen stehen, denen einzig die alte Curtius-Buchnersche
Auffassung Rechnung trigts. Uberdies seien ja bereits durch Letzteren
selbst meine Aunsichten eingehend widerlegt worden.

Mit diesen Behauptungen befindet sich Hr. Darapsky im Wider-
spruch zur Sachlage; denn Punkt fiir Punkt wurde die Buchnersche

1) Darapsky, B. 46, 797 [1912]. % Bilow, B. 44, 3710 [1911].
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Antwort!) von mir besprochen?) und dadurch noch schirfer als vor-
her erwiesen, dal diejenigen Kondensationsprodukte aus Diazoessig-
ester und S#ureestern mit doppelter Bindung, welche unter bestimmten
Bedingungen ibren gesamten Stickstoff abspalten, keine Abkomm-
linge des heterocyclischen Pyrazolins sein kéunen, sondern
in die Klasse der »gemischten Azine« eingeordnet werden
missen. Will man die alte Aoschauung stiitzen, so ist der bis jetzt
immer noch ausstehende Beweis zu erbringen, da@

1. die so schdo krystallisierenden, also leicht zu reinigenden
»Pyrazolin-carbousiiureester« auch durch Reduktion der entsprechenden
Pyrazol-carbonssureester zu erhalten sind, und daf3

2. die s o gewonnenen heterocyclischen Hydrierungsprodukte beim
Erhitzen fiir sich ihren gesamten Stickstoff abspalten.

Alphyl- und arylsubstituierte, wahre Pyrazolin-Abkémmlinge destil-
lieren unzersetzt?).

Auf diese und andere wesentlichen, meine Bebauptungen sicher
begriindenden Beweise ist Hr. Darapsky in seiner Polemik nicht
eingegangen, und was die von ihm experimentell herbeigezogenen
Daten anbetrifft, welche eine vernichtende Kritik meiner Theorie sein
sollen, so sind sie, wie ich vorausschickend sagen mul}, nichts anderes,
als der Hinweis auf eine weitere Bildungsart eines einzigen, be-
stimmten Kondensationsproduktes aus sich zersetzendem »Diazobern-
steinsdureester«.

Trotz dieser klaren Sachlage bin ich durch kollegiale Bemerkun-
gen genditigt, auf Darapskys Publikation einzugehen, die ich glaubte
unbeantwortet dem abschlieSenden Urteil der Fachgenossen iiberlassen
zu kéonen.

Hr. Darapsky behauptet pamlich, daB ich »nur auf Grund
theoretischer Erwigungen« und »ohne jegliche experimentelle Begriin-
dung« die Buchnerschen Korper als gemischte Azine auffasse.

Diese den Tatsachen direkt widersprechenden Aussagen sind mit
aller Schirfe zuriickzuweisen; denn meine ganze Theorie baut sich
ausschlieBlich auf den Ergebunissen der mit besonderer Sorgfalt durch-
gefiihrten Experimentaluntersuchungen Buchners und seiner Schiiler
(1888—1895) auf., Nicht hiufig ist ein so groBes Gebiet so eingehend

1) Buchuer, B. 45, 117 [1912). %) Balow, B. 45, 528 [1912).

3 E. Fischer und Knovenagel, A. 289, 197 [1887]; Balbiani, B.
22, Rel. 238 [1889]; G. 18, 354 [1888]; Wirsing, Inaung.-Dissert,, Kicl 1893;
Fraoke, M. 20, 862; Curtius und Forsterling, B. 27, 770 {1894]; Frey
und Hofmann, M. 22, 762 [1901}; usw.



und mit solcher Sorgfalt bearbeitet worden, wie dasjenige der Konden-
sationsprodukte aus Diazoessigester mit Sdureestern der Athylenreibe!
Daraus folgt, dafl es véllig iiberiliissig ist, neue Versuche nach dieser
Richtung hin anzustellen; denn an der Tatsache der Verkupplung
beider Kompounenten, der empirischen Zusammensetzung ihrer End-
produkte und vor allen Diogen: an deren Eigenschaften und Umwand-
lungen ist nicht zu riitteln. Die allerexakteste Durchiorschung eines
{ebietes schliet aber einen Irrtum in der Deutung der gewonunenen
Resultate nicht aus. Die Anschazungen #ndern sich im Laufe der
Zeiten, und so mufte es kommen, dal gerade und ausschlieB3-
lich auf Grund der experimentell unabinderlich festgeleg-
ten Endergebnisse jener interessanten und eingehenden Buchner-
schen Untersuchungen — zusammen mit der fortgeschrittenen Erkennt-
nis der labilen, reaktiven Form des Diazoessigesters — auch die
Auschavungen iiber die molekulare Zusammensetzung der sogenannten
»Pyrazolin-carbonsiduren« andere geworden sind.

An keiner Stelle meiner Erdrterungen iber sie habe ich behaup-
tet, daB echten Pyrazolinderivaten die »Azinformel« zuerteilt werden
miisse. Sie sind und bleiben, was sie waren! Nur dort, wo die
Pseudokorper beim Erhitzen Stickstoff abspalten, ist die alte Formel
durch die neue zu ersetzen. Und diese Behauptung habe ich, soweit
es in diesen »Berichten« angingig ist, unter vollster Beriicksichtigung
der gesamten diesbeziiglichen Experimentalergebnisse eingehend be-
griindet, v

Darapskys oben erwihute Bemerkung beruht also auf einem
sebr bedauerlichen Irrtum. Oder steht er gar -auf dem bedenklichen
Standpunkt, daB ein Forscher nur dann das Recht hat, von sich aus
ein Gebiet zu beurteilen, wenn er selber einmal ein kleines Fleckchen
desselben beackerte?

Einen AplaB zum berechtigten Eingriff in die Diskussion findet
Hr. Darapsky darin, daB von ihm eine Experimentaluntersuchung
veriffentlicht worden ist!),- »aus welcher die Unhaltbarkeit der Spe-
kulationen Biilows ohne weiteres hervorgeht«; denn Darapsky
koonte den an sich gewil sehr interessanten Beweis erbringen, daf
der aus »Diazobernsteinsiureester« beim Erhitzen entstehende soge-
nannte »unsymmetrische Azinberusteinséiureester« von Curtius und
Koch?) »véllig identisch ist mit dem von Buchner und Witter?)

) Darapsky, B. 43, 1095 [1910].

?) Curtius und Koeh, B. 18, 1299 [1885]; Curtius und Jay, J. pr.
(2] 89, 53 [1889).

%) Buchner und Witter, B, 27, 873 [1894)].
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durch Verkupplung von Diazoessigester und Aconitsdureester herge-
stellten Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiure-4-essigesters. Die erstgenannte
Bildungsweise sei so zu erkliren, dafl der angewandte Diazobern-
steinsiureester bei hoherer Temperatur »zum Teile — unter Austritt
von Stickstoff — dbergebt in Fumarester. Letzterer schliefit sich
daon mit poch unverindertem Diazoester zum heterocyclischen Ring
zusammen. Nach meiner Theorie aber miilite aus Diazoessigester
und Aconitsiureester das gemischte Azin des [Glyoxyl-bernsteinsiure]-
esters entstehen, aus Diazobernsteinsiureester und Fumarester sollte
sich das von ihm véllig verschiedene symm. Azin des Oxalessigesters
bilden.

Ich wende mich zunichst zur iibersichtlicheren und glatten Syn-
these aus Diazoessig- und Aconitsiureester. Aus beiden Komponenten
erhilt man vach Buchoer und Witter (L. ¢.) zwei Verbindungen:
die Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiure-4-essigsiureester vom Schmp. 104°
und 154° Die erstere, labile 1iBt sich in die zweite, stabile um-
lagern. Diese Tatsache soll voligiltig beweisen, dall beide Korper
stereoisomer sind. Der erste entsteht in iiberwiegender Menge aus
Diazoessigester und Aconitester, der zweite ebenso aus sich zer-
setzendem Diazobernsteinsiureester. Sie erhalten die Raumformeln:

J00R—C- —{CH;.COOR]  [COOR.CH;)—C— - - ~COOR
| ¢ oo ¢ (coow)
H—C - GOOR  und oG GOOR
N N
N.H N.H

B. 27, 869 [1894).

Beide geben, iber ihren Schmelzpunkt erhitzt, den gesamten
Stickstoff ab und gehen in denselben(!) Trimethylen-cis-3-trans-
1.2-tricarbonsiure-cis-1-essigsiuremethylester uber:

COOR  COOR
COOR.CH;—C- —C—H .
\_\I(-JI/
COOR

Da ich nun erwiesen habe, daB die stickstoiiabspaltendén Kon-
depsationsprodukte aus Diazoessigester und ungesittigten Siureestern
der Athylenreihe Azine, nicht Pyrazolinderivate sind, so muf
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der Zusammenschlu der Komponenten neben einander im Sinne der
beiden folgenden Gleichungen vor sich gehen:

yat CH.COOR
1. COOR.CH:[N.NJL <+ |
labile Form des Diazo- A C.COOR

i ters I
e351ges er: CHs COOR
Aconitester
= COOR.CH:[N.N L OH.COOR
- @ ]\_c.coon ,
CH:.COOR
«  CH.COOR
2. COOR.CH:[N.N]_ |
N C.COOR
[
CH;.COOR
COOR.CH:[N.N]J:C.COOR
= (b) CH.COOR.
CH,;.COOR

Hr. Darapsky ging also unter die falschen Propheten, als er
schrieb: »Seiner Theorie zuliebe wird nun vielleicht Biilow die von
Buchner und Witter theoretisch und experimentell begriindete
Stereoisomerie der beiden Ester bezweifeln und nur das niedriger
schmelzende als Azin, das hobher schmelzende dagegen, das aus
ersterem mit Eisessig-Bromwasserstoff in der Kilte entsteht, in Uber-
einstimmung mit Buchner und Witter als Pyrazolinderivat for-
mulieren.«

Das wire zu allem anderen ein logischer Widerspruch; denn die
Grundlage meiner ganzen Theorie ist die Behauptung, dal} wohl
Azine, nicht aber Pyrazolin-carbonsiureester ihren gesamten Stickstoff
abspalten, und das tut doch der bet 154° schmelzende Ester. Mit
alledem fallt aber auch die Anpahme, welche gerade fiir den vor-
liegenden Fall etwas besonders Befremdendes hatte: dafl die bei ihren
Synthesen neben einander entstehenden Verbindungen stereoisomere
Pyrazolin-carbonsiureester seien, fort. Sie sind nichts anderes als
bindungsisomere gemischte Azine.

Es handelt sich nun weiter noch um der Entscheid der Frage:
Welche Formel kommt dem piedriger, welche dem hSher schmelzenden
Korper zu? — Ersterer 1aft sich in der Kilte durch HBr in den
zweiten iiberfiihren; beide fiir sich erhitzt, geben dasselbe Trimethylen-
derivat. Unter Beriicksichtigung dieser Eigenschaften erscheint vou
vornherein Azin (b) als das labilere. Es nimmt unter den obwa -
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tenden Experimentalbedingungen HBr auf und spaltet ihu spiter
wieder ab gemiB der Gleichung:

COOR.CH:[N.N]:C.COOR
(0 CH.COOR + HBr~
CH..COOR
= COOR.CH:[N.N]-- CH.COOR
“Br CH.COOR
CH,.COOR
— IBr 4+ COOR.CH:[N.N]c SH -COOR
@ C.COOR
CHs.COOR

Dafl sich aus diesem Azin Stickstoff beim Erhitzen ausldst, be-
reitet keine theoretischen Schwierigkeiten. Die Reaktion vollzieht
sich, wie bei Azinen iberhaupt, nach dem Schema:

_CH.COOR CH .COOR
TC.COOR = Ny + COOR.CH-

5.COC
CH,.COOR C.COOR
CH».COOR

COOR.CH:[N.NJ]-

leh komme nun zur Darstellung des gemischten [Glyoxalsiure-
aconitsiurel-ester-azins (Biilow) = (unsymmetrischer Azinbernstein-
situreester von Curtius und Koch bezw. Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-
siture-3-essigsidureesters von Buchper und Witter und Darapsky)
aus »Diazobernsteinsiiureesters,

Letztgenannter Korper ist in reinem Zustande iiberbaupt noch
nicht dargestellt. Aus seinem Robprodukt koonte aber das krystalli-
sierende Esteramid gewonnen werden. Der »Diazobernsteinsiureester«
unterscheidet sich von dem eingehend studierten Diazoessigester durch
seine grofle Zersetzlichlkeit. Deswegen sind die Reaktionen des einen
nicht ohne weiteres auf die des anderen zu iibertragen. Schon beim
einfachen Stehenlassen bildet sich ja -— unter Stickstoffentwicklung
und Entstebung geringerer Mengen Fumarsiureester — das Buchner-
Wittersche Kondensationsprodukt neben noch anderen unicht niher
untersuchten Verbindungen. Dieser »Diazoester« erleidet also fiir sich
allein tieigehende Umsetzung und Spaltung. Die Ausbeute an Haupt-
produkt kann verbessert werden, wenn man voun vornherein betricht-
liche Mengen von Fumarester hinzufiigt. Er wirkt indessen nicht im
Sinne der Darapskyschen Gleichung, socdern rein katalytisch. Die
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Umsetzung vollzieht sich mit Riicksicht auf die Bildung des Azines
nach der Formulierung:

1. 3C:H;[N.]:(COOCyH;s),
(Cs Hi2 O« Ns)
QH, .CO0C, s
= | C.COOC,H; (A) +3CO0C. H;.CH[Ns]
CH.COOC; H;s 3B
(intermediire Reaktionsprodukte)
QH, .COOGC;H;
2, Q.COOC:H:, (A)+ COOC;H,.CH[N,]
CH.COOC: H; 1B
QHz.COOCa H,

©.C00C, H;

= COOC;H;.CH:[N:]<;

(Cle Hu Os Ng) CH‘COOC? }‘I_s
CH.COO G H;

3. [2.COOC’H3.CH:N2]=2N+CH.COOCQH5.

2B

Wird aber der »Schmelze« von vornberein Fumarester in gréflerer
Menge zugesetzt, so wird seine Bildung naturgemif zuriickgedriingt,
und der Prozell verliuft nach dem Schema:

6Cs Hi3 O4 N2 + x Fumarester = 3Cys Has Os N5 + 3 N2 4+ x Fumarester.
(Diazobernsteinsiureester) = (gemischtes Azin).

Auf die weiteren sachlichen und persdnlichen Bemerkungen
Darapskys einzugehen, halte ich fiir iiberfliissig.

444. D. Vorldénder und G. A. Meyer: Uberfihrung des
Dibengal-acetons in «,«-Diphenyl-pyron.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Unversitit Halle a. S.)
(Eingegangen am 19. November 1912.)

Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf
Dibenzal-aceton-tetrabromid entsteht ein sehr ziihes, im Vakuum
nicht unzersetzt destillierbares Ol, welches wahrscheinlich den Diithyl-
ester eines Ketodienols,

CeH;.C:CH.CO.CH:C.CsHs
OH HO
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV,
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