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-Arben sich die Krystalle des Chlorids r o t b r a u n  und geben beim 
Erwarmen eine tie€ b r  nu  n r o t e  Liisung. Bisweilen scheidet sich 
aiich aus der konzentrierten, wiihigen Losung das Salz in d u n k e l -  
r o t e n  anstatt (wie meistens) in d u n k e l s c h w a r z b r a u n e n  Krystallen 
aus, wenn man mit etwas konzentrierter Salzsaure versetzt. Natrium- 
acetat fallt die Bnse in h e l l a e l b e n  Krystiillchen, welche sich in ver- 
diinnten Laugeu mit c i t r o n e n g e l b e r  Farbe leicht 16sen und durch 
Sauren wieder in die braunen Salze verwandelt werden. Hierdurch 
unterscheidet sich das Benzein des p-Xylohydrochioons tiefgreifend von 

.den ubrigen Benzeinen der Hydrochinone, welche, soweit bekannt, 
mit Alkalien niemals ge lbe ,  sondern v i o l e t t e ,  bald farblos werdende 
Losungen geben. Es muB demnach das  p-Xylohydrochinon-benzein in 
alkalischer Lijsung eine von der der iibrigen abweichende Konstitution 
besitzen. Die L6sung i n  konzentrierter Schwefelsaure ist gel b l i c h -  
b r n u n r o  t und wird durch Wasser nicht wesentlich verlndert. 

Das Chloropla t ina t ,  wie gew6hnlich am dem Chlorid dargestellt, bil- 
.det ein gelbbraunes, in Waseer fast unl6sliches, krystalliniscbes Pulver. Es 
wurde zur  Analyse bei 1W0 getrocknct. 

(C2aHslO~Cl)pPtCIr. Ber. C 50.27, H 3.82. 
Gef. v 50.54, v 4.36. 

M u l h a u s e n  i. E ls . ,  August 1910. Stadt. Chemie-Schule. 

,443. Uarl Biilow: Zur Kenntnis der Buchnerschen .ma-  
:zoiin-carbons&uren*, unter besonderer Beriicksichtigung der 

Darapskyachen Publikation') iiber diese K6rper. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 4. November 1912.) 

I m  6. Heft dieser BBerichtea bat D a r a p s k y  in die Erorterung 
uber die Konstitution der sogenannten BPyrazolin-carbonsaurena ein- 
gegriffen und ist zu dem Schlusse gekommen, *daB die von Bi i low *) 
vorgeschlagenen offeoen Azinformeln z w e i f e l l o s  im Widerspruch zu 
,den Tntsachea stehen, denen einzig die alte C u r  ti u s - H u c h n e rsche  
Auflassuog Rechnung tragta. Uberdies seien ja bereits durch Letzteren 
.selbst meine Ansichten eingehend widerlegt worden. 

Mit diesen Behauptungen befindet sich Hr. D a r a p s k  y im Wider- 
spruch zur Sachlage; denn Punkt  fur Punkt  wurde die B u c h n e r s c h e  

I) Dsrapsky,  B. 45, 797 [1912]. 9 Bi i low,  B. 44, 3710 [1911]. 



Antwort ’) von mir besprochen ’) und dadurch noch scbarfer als vnr- 
her erwiesen, daW diejenigen Kondensationsprodukte aus Diazoessig- 
ester und SLureestern niit doppelter Bindung, welche unter bestimrntea 
Bedingringen ihren gesamten Stickstoff abspalten, k e i  n e ,4 b k o mni- 
1 i n  g e  d e s  h e  t e  r o  c y  c l i s c  h e n P y r  az o l i  n s s e i  n k o n n e n ,  s o  r i  d e r  II. 
i n  d ie  K l a s s e  a e r  n g e m i s c h t e n  AzineN e i n g e o r d n e t  w e r d e n  
m u s s e n .  Will man die alte Anschauuug stutzen, SO ist der bis jetzt 
irnmer noch niisstehende Beweis zu erbringen, da13 

1. die so schon krystallisierenden, also leicht zu reinigenden 
nPyrazolin-carbouslureesterc aiich durch Reduktion der entsprechendeo 
Pyrazol-carbonsaureester zii erhalten sind, und dal3 

2. die s o gewonnenen heterocyclischen Hydrierungsprodukte beim 
1’:rhitzen fiir sich ihreo gesamten Stickstoff abspalten. 

Alphyl- und arylsubstituierte, wahre Pyrazolin-Abkommlinge destil- 
lieren unzersetzt 3). 

Auf diese und andere w e s e n t l i c h e n ,  meine Behauptungen sicher 
b e g r u n d e n d e n  Beweise ist Hr. D a r a p s k y  in seiner Polemik nicht 
eingegangeu, und was (lie von ihni experimentell herbeigezogeneu 
Daten anbetrifk, welche eine vernichtende Kritik rneiner Theorie sein 
solleo, so sind sie, wie ich voraiisschickend sageu inuW, oichts anderes, 
als der Hinweis auf eine w e i t e r e  Bildungsart eines einzigen, be- 
stirnmten I<ondeusations~iroduktes aus sich zersetzendern ))D i a z o  b e r n -  
s t e i n  s a u  r e e s  te ra .  

Trotz dieser klaren Sxchlage bin ich durch kollegiale Remerkun- 
geu geniitigt, auf P a r a p s k y s  Publikation einzugehen, die ich glaubte 
unbeantwortet dem abschlieflenden Urteil der Pachgenossen uberlassen 
zri k b n e n .  

Hr. D a r a p s k  y behauptet namlich, daB ich m u r  auf Grurid 
theoretischer Erwagungenc und nohne jegliche experimentelle Begriin- 
dung< die B u c h u e r s c h e n  Korper xls gemischte Azine auffnsse. 

Diese den Tatsnchen direkt widersprechenden Aussagen sind mit 
aller SchLrfe zuruckzuweisen; denn meine ganze Theorie baut sicb 
ausschliefilich auf den Ergebnissen der mit besonderer Sorgfalt durch- 
gefiihrten Experirnentaluntersuchungen B u c h n e r s  und seiner Schiiler 
(1888-1895) aul. Nicht haufig ist ein so groBes Gebiet so eingehend 

1 )  H u c h u e r ,  U 45, 117 [1912]. a) Bi i low,  B. 45, 528 [1912]. 
E. F i s c h c r  und Kn6renage1,  A.  239, 197 [1887]; Balbian i ,  B. 

22, Ref. 238 [1889]; G. 18, 354 [1888]; W i r s i n g ,  1naug.-Dissert., Kiel 1893; 
Fraoke ,  M. 20, 862; C u r t i u s  und F o r s t e r l i n g ,  €3.27, 770 [1894]; Frey  
und H o f m a n n .  M. 22, 762 [1901]; usm. 
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und mit solcher Sorgfalt bearbeitet worden, wie dasjeoige der Konden- 
sationsprodukte aus Diazoessigester mit Saureestern der Athyleoreihe ! 
Daraus folgt, daB es vollig iiberfliissig ist, neue Versuche nach dieser 
Kichtung hiu anzustellen; denu an der T a t s a c h e  der Verkupplung 
beider Komponenten, der  empirischen Zusammensetzung ihrer End- 
produkte und vor alleo Dingen: an deren Kigenschaften und Umwand- 
luugen ist nicht zu rutteln. Die allerexakteste Durchforscliung eines 
4;ebietes schlie8t aber einen Irrtum i n  der neutung der gewonneneu 
Resultate nicht 811s. Die Anschacungen andern sich im Laufe der 
Zeiten, und so niuBte es kommen, d a B  g e r a d e  u n d  a u s s c h l i e f l -  
l i c h  a u f  G r u n d  d e r  e x p e r i m e n t e l l  u n a b l n d e r l i c h  f e s t g e l e g -  
t e n  E n d e r g e b n i s s e  jener interessanten urld eingehenden B u c h o e r -  
schen Untersuchungen - ziisarnnien mit der fortgeschrittenen Erkennt- 
nis der labilen, reaktiven Form des Diazoessigesters - auch die 
Auschauungen uber die molekulare Zusamnieosetzung der sogenannten 
.P~razolin-carbonsaurena andere geworden sind. 

An keiner Stelle meiner ErBrterungen iiber sie habe ich behaup- 
tet, dab echten Pprazolinderivaten die ~Azinformek zuerteilt werden 
miisse. Sie sind und bleiben, was sie wareo! Nur dort, wo die 
Pseudokorper beirn Erhitzen Stickstoff abspalten, ist die alte Formel 
dnrch die neue z u  ersetzen. Und diese Behauptung habe ich, soweit 
es in diesen .Berichtens aogiingig ist, uoter vollster Beruckvichtigung 
der gesamten diesbeziiglichen Erperimentalergebnisse eingehend be- 
griindet. 

D a r a p s k y s  oben erwahnte Bemerkung beruht also auf eineru 
sahr bedauerlichen Irrturn. Oder steht e r  gar .auf dem bedenklicben 
Stnndpunkt, daB ein Forscher nur dano das Recht hat, von sich aus 
ein Gebiet zu beorteilen, wenn er  selber eiumnl ein kieines Fleckchen 
desselben beackerte? 

Einen AnlaB rum berechtigten Eingriff in die Diskussion findet 
Hr. D a r a p s k y  darin, da8 von ihm eine Experimentaluntersuchung 
veriiffentlicht worden ist '),. Daus welcher die Unhaltbarkeit der Spe- 
liulatiorien R u l o w s  ohne weiteres hervorgehta; denn D a r a p s k y  
konnte den an sich gewiB sehr interessanten Beweis erbringeo, daQ 
der aus .niazobernsteins8ureestera beim Erhitzen entstehende soge- 
nannte wnsymmetrische Azinbernsteinsaureestera von C u r t  i u s  und 
K o c h ' )  DrBllig ideotisch ist mit dem yon B u c h n e r  und U ' i t t e r 3 )  

9 D a r a p s k y ,  B. 43, 1095 [1910]. 
*) C u r t i u s  uod Koch,  B. 18, 1299 [1885]; C u r t i u s  und J a y ,  J. pr. 

9 B u c h n e r  und W i t t e r ,  B. 27, 873 [1894]. 
[2] 39, 53 [1889]. 
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durch Verkupplung von Diazoessigester und Aconitsiureester herge- 
stellten Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsaure-4-essigester~. Die erstgenannte 
Bildungsweise sei so zu erklaren, da13 der angewandte Diazobern- 
steinsaureester bei hoherer Temperatur Dzum Teila: - unter Austritt 
Ton Stickstoff - iibergeht in Fumarester. Letzterer schlieflt sich 
dsnn mit nocb unveriindertem Diazoester zum beterocyclischen Ring 
zusammen. Nach meincr Theorie aber miiBte nus Diazoessigester 
11 nd Aconitsaureester das gemischte Azin des [Glyoxyl-bernsteinsaurel- 
esters entstehen, aus Diazobernsteinsiureester und Funinrester sollte 
sich das von ihm vollig verschiedene ayrnn,. Azin des Oxalessigesters 
bilden. 

Ich wende mich zunachst zur ubersichtlicheren und glatten Syu- 
these aus Diazoessig- und Aconitsaureester. Aus beiden Komponenten 
rrhalt man nach B u c h n e r  und W i t t e r  (1. c.) zwei Verbiudungen: 
die Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsHure-4-essigs~ureester vom Schrnp. 104’ 
und 154O. Die erstere, labile 1aBt sich in die zweite, stabile urn- 
lagern. Diese Tatsache sol1 vollgiiltig b e w e i s e n ,  daL3 beide Korper 
s t e r e o i s o m  e r  sind. Der  erste entsteht i n  dberwiegender Aienge aus 
Diazoessigester und Aconitester, der zweite ebenso aus sich zer- 
setzendem Uiazobernsteinsaureester. Sie erhalten die Raumformeln : 

-- [CH1.C00R] [COOR.CHa]-C- - COOR 
I 

C (COOR) 
I (‘ooR-r I C (COOR) I 

Ii-C COOR uod H-C -- - --COOR 

I / N  l,-N 
N . Ii N . H  

B. 27, 869 [l894]. 

B e i d e  geben, iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, den g e s a m t e n  
Stickstoff a b  und gehen in d e  n s e l b e n  (!) Trimethylen-cis-3-lrans- 
1 .~-tricarbonsaure-ci-l-eesigsiiurernethylester uber: 

COOR COOR 
I I 

COOR.CH3-C- -C-H . 
\ .H / 
\ - /  

C 
COOR 

D a  ich nun erwiesen babe, daS die stickstoffabspaltenden Kon- 
densationsprodukte aus Diazoessigester und ungesattigten Siiureestern 
der Athylenreibe A z i n e ,  n i c h t  P y r a z o l i n d e r i v a t e  sind, so mu13 
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der ZusammenschluB der Komponenten neben 
beiden folgenden Gleichungen vor sich gehen : 

,+ CH.COOR 
1.  COOR.CH:[N.Nl. + I1 
labile Form des Diazo- C.COOR 

essigesters I 
CHs . COOR 
Aconitester 

einander im Sinne d e r  

CH. COOR 
‘C.COOR , = COOR . CH : [N . N]’ 

(a) 
CH2. COOK. 

C H .  COOR 
2. C O O R . C H : [ N . N ~ ~ +  I I  

‘4 C.COOR 
I 
CHs . COOR 

COOR. CH:[N . N]: C. COOR 
- - (b) CI3 . CO 0 R- 

CHs. COOR 

Hr. D a r a p s k y  ging also unter die falschen Propheten, als e r  
schrieb: %Seiner Theorie zuliebe wird nun vielleicht B u l o w  die VOD 

B u c b n e r und W i  t t  e r  tbeoretiscb und experimentell begrundete 
Stereoieomerie der beiden Ester bezweifeln und nur das niedriger 
schmelzende als Azin, das hoher schmelzende dagegen, das  R W  

ersterem mit Eisessig-Bromwasserstoff i n  d e r  K a l t e  entsteht, in Uber- 
einstimmung mit B u c b n e r  und W i t t e r  als P y r a z o l i n d e r i v a t  for- 
mulieren.* 

Das ware zu aliem anderen ein logischer Widerspruch; denn die 
Grundlage meiner ganzen Theorie ist die Behauptung, daB wohE 
Azine, nicht aber Pyrazolin-carbonsaureester ihren gesamten Stickstoff 
abspalten, und das tut  doch der bei 154O schmelzende Ester. Mit 
alledem fiillt aber aucb die Annahme, welche gerade fur den vor- 
liegenden Fall etwas besonders Befremdendes hatte: daB die bei ihren 
Synthesen neben einander entstehenden Verbindungen s t  e r e o i s o m e r e  
Pyrazolin-carbonsaureester seien, fort. Sie sind nichts anderes a h  
b i n d  u n g s i  so m e r e  gemischte Azine. 

Es handelt sich nun weiter nocb um den Entscheid der Frage: 
Welche Formel kommt dem niedriger, welche dem hiiher schmelzenden 
Kiirper zu? - Ersterer 1813t sich i n  der Kalte durch HBr in den. 
zweiten iiberfubren; beide fur sich erhitzt, gebcn dasselbe Trimcthylen- 
derivat. Unter Berucksichtigung dieser Eigenschaften erscheint yon 
rornherein Azin (b) s ls  das labilere. Es nimmt unter den obwa - 
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tmden Experimentnlbediii#llngen H Br nuf iind spaltet iiiu spiiter 
w i d e r  ab gema13 der Gleichung: 

= COOI:.CH:[N.N] ~- \ *  
Br 

o *  CII .COOR 
= I I H r  + CO(iR.CH:[N.K]/. . 

C.COOR . (a )  . ,  
CH2. COOR 

DaB sich BUY d i e s e m  Azin  Stickstoff beim Erhitzeu nriJiist, be- 
reitet ke i r ie  tbeoretischeri Schwierigkeiten. Die Reaktioti vollzieht 
sicli, \vie bei Azirien uberhaupt, nnch den1 Schema: 

C H .  COOK. 
COOR. CII:[N. NI-.’. \c. CC”” XT ?.r\r\ 

CHi . 

C H .  COOK. 
COOR. CII:[N. NI-.’. , CH . COOR ‘C.COOR = pc’? + COOR.CH,* 

C . C O 0 R  . 
CH? .COOR 

CHi .COOR 

lch komrne n u n  ziir Darstcllung des geniischteii [Glyoxal~lare-  
aconitsiiire]-estcr-:izins ( U i i l o  w) = (unsymrnetrischer Aziobernstein- 
sailreester von C u r t i  u B iind K o c h  bezw. Pyrazolin-3.4.5-tricarbou- 
siiure-j-essigsiiiireesters von H u c h n e r  iind W i t t e r  urid D a r a p s k y )  
aus n D i a z o  b e r  n s t e i  n sii u r e  e s  t e  re. 

Letztgeniinnter Korper ist in reiuem Zustande iiberhaupt noch 
nicht dnrgestellt. Aus seineni Rohprodukt koonte abrr dns krystalli 
sierende Esteramid geaonnen werden. Uer .I)inzobernsteinsiiiireester~~ 
unterscheidet sicb von den] eingehend studierten Dineoessigester durch 
seine grol3e Zeraetdichlieit Deswegeii sind die Reaktionen des eioen 
nicht ohoe weiteres auf die tles andereu zu ubcrtrsgen. Sclion beim 
eiiif:ichen Stehenlsssen bildet sich ja - unter Stickstoffentaicklung 
iind Entstehung geringerer Mengen Fumarsiiureester - dns B II c h  n e r -  
\Vit terscbe Konderisatiousprotlukt neben noch sndereii iiicht niiher 
rintersucbten Verbindungen. Dieser DDiazoestera erleidet also fur sich 
alleiii tiefgebende Umsetzung uiid Spaltung. Die Ausbeute an Haupt- 
prodokt kann kerbessert werden, wenn man von \ ornherein betricht- 
liche Mengen von Fumarester hinzufogt. Er wirkt indessen nicht im 
Sinne der Daraps  kyschen Gleichung, sordern rein katalj tisch. Die 
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Umsetzung vollzieht sich mit Riicksicht auf die Bildung des Azines 
nach der Formulierung: 

I .  3 Cz Hs [N*]:(COO CS H S ) ~  
(C, HI? 0 4  Na) 

1 CH, . COO Cs [Is 
- C.COOCaHs (A)  + 3COOCzHS,CH[Na] 

CH . COO cS H~ 3 B  
(intermeditire Reaktionsproduktc) 

- [* 

CH2. COO Cs Hs 
1 CHs .COO Cz Hs 

C . C O O C ~ H ~ ( A ) + C O O C ~ H : , . C H [ N I ]  
CH. COO cS H~ 1 R  

CH.COOCsHs 
[2.COOCoH$.CH:Nz] = 2 N  + CH.COOCsHs 3. 

2 B  

Wird aber der *Schmelzea von vornberein Fumarester in groderer 
hlenge zugesetzt, so wird seine B i Id unp; naturgeniiiB zuruckgedringt, 
wid der Prozeli verlauft nach dem Schema: 
6C8 H1l 0 4  Ns + x Fumarester = 3 c16 H24 0s N2 + 3 N2 + x Fumarester. 

Auf die w e i  t e r e n  sachlichen nnd personlichen Bemerkungen 
(DiazobernstainsBureester) = (gemischtes Azin). 

D a r a p s k y s  einzugehen, halte ich fur iiberfiussig. 

444. I). Vorliinder und 0. A. l e y e r :  tfberfiihrung dee 
Dibeneal-acetone in apDipheny1-pyron. 

[3iitteilnng nus den1 Cbemischcn Institut dcr Un\-ersitBt H:il l~ a. S.) 
(Eingegangen am 19. Noveinber 1912.) 

Rei der Einwirkuog von a l k o h o l i s c b e r  K a l i l a u g e  auf 
D i b e n z a l - a c e t o n - t e t r a b r o m i d  entsteht ein sebr ziihes, im Vakuum 
nicbt unzersetzt destillierbares 01, welches wnhrscbeinlich den D i a t b  y l -  
e s t e r  e i n e s  K e t o d i e n o l s ,  

CS Hc, .C: CH .CO . C H  :C. CS Hs 
)I1 HO 

Herichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jnlirg. XXXXV.  2 li 


