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34. August Darapsky:  Zur Eonstitution der Pprazolin- 
carbonaiiuren. 

[Aus dcm C'lirmisclien lnstitut dcr stidtisclien I InndelsIlochschnle CDln.] 

(Eingegangen m i  7. Januar 1913.) 

Die Atisfiihrungen YOU C. Uii low') :  *Zur Kenntnis der B u c h n e r -  
schen ,Pyrazolin-carbonslrirencc, unter besonderer Beriiclisichtigtrng der 
n a r a p s k  y schen Publikation iiber diese Kiirpera niitigcn mich zu einer 
k u rze n E r w id eru n g. 

Nacli den Untersuchungen YOU Ed.  B u c h n e r ? )  tritt D i n z o -  
e a s i g e s t e r  mit A t h y l e n - c a r b o n s ~ u r e e s t e r n  zu P y r n z o l i n -  
D e r i r n t e n  zusammen, z. B.: 

NH 

I1 i 
C H  . COn R I\' C H .  CO? 1'1 f\.A 

- I I I  - 
CO, H.  CII CH.COr R CO2R.C CI1.CO:K 

Entgegeu dieser Auffassung glaubt R u l o w  ;) die so entstehendeti 
Verbindungen nls :icycliscbe /lemiscltk= Azii i  e betrachten zu miissell, z. I<.:  

CO? R . C l l  :N  : N + CH.  CO?R = CO, R .  CII: N. N: C.CO? K 
CH.COsK. CIIt.CO2R 

Nun wies ich vor einiger Zeit darauf bin, dab  uach der neiien 
'I'beorie Bu lows  durch Vereinigung von Diazo-  e s s i g e s t e r  und 
A co n i t s R  ~i r e  e s t  e r  das gewischte A z i n d es  [ G 1 y o  H y 1 sii u re- o s 3 I - 
he  r n  s t c i n s I ti rc] - e s t e r s  , 

/CH?. CO? 1; C/CHa. CO2 I? 
C ~ ~ \ G 0 2 1 t  , 
I 11 -CO? R 

CO,K.CH:NiN + C H . C O ? K =  CO?K..CH:N.N:C.CC)*I: 

durch 1Condens:rtion von D i nzo-  be  r n Y t e i n  sii u r e e s  t e  r iind F uii i  a r  - 
e s t e r  dagegen eine davon ganzlicb verscbiedene Yerbindung, iiHm!ich 
das s?/nm. A z  i n  d e s  O s a l e s s i g e s t e r s ,  entstehen sollte'), 

COZ R .  C:N i N CH. COs R CC):, R.C: N. N :C. CO, E - + .. 

wkhrend in der l a t ,  v i e  icb Friiher Rezeigt bnbe, in  b e i d e n  Fiillen 

C O r  It. CHn CH. con ri - CO: K.  CH? C H ~ .  CO, R 

1) 1:. 48, 3349 11912]. 
3) B. 44, 3710 [1911]; 43, 525, 3319 [191?]. 
') 1). 46, 797 119121. 

8) Verpl. besondcrs A. 278, 214 jl5931. 
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e i n  u n d  d e r s e l b e  P y r a z o l i n -  3 . 4 . 5 - t r i c a r b o n - 5 -  e s s i g e s t e r  
erlialten wird I ) :  

’ + I  I 

R’ -* 
C o 2 R . C H  CH.C:02B I N H  

’ ‘C02R II I 

‘COr . R I’~razoIin-3.4.5-tricarbon- 

Uiaaoe~sigestcr Acouitsiureestcr “-C,XH2 .CO,kt 

..@\ 
y c, C;Ih. CO, R -+ C0sR.C CH.CO?R 

Dinzobel.nsteinsaurcestcl. ,5-cssigester. 
+ 

CO2R.CII = CH.CO,R 
Fumarsaureester 

Nach Llteren Beobacbtungen YOU C u r t i u s  und K u c h ? )  entsteht 
die gleiche Verbindung auch durch Erhitzen TOO D i a z o - b e r n s t e i n -  
s a u r e e s t e r  a l l e i n ,  indeiii dieser dabei, wie bei anderen Reaktioneu 3 ’ ~ ,  

unter Austritt von Stickstoff i n  F u i i i a r e s t e r  iibergelt, 
>c. co* R CH . CO1 R 

+ I  _. 

CN? . co, 12 

CH, . CO, R CH: .CO,R CH. COX R 
.-* II I -F* 9 

und letzterer sich alsdann niit noch unverandertern Diazoester Zuni 
Pyrazolin-Ring zusarnmenscblieBt, eine Jleaktion, welcbe der Bildung 
vou Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsaureester aus Diazoessigester nach B 11 c h  - 
n e r  und v o n  d e r  Heide’)  vbllig entspricht. 

Ich stellte zugleich nochrnals experimentell fest, daR die Pyrnzolin- 
carbonskureester, die vermeintlicben Azine B i i l o w s ,  ein yon echt .en  
Azinen giinzlich abneicbendes Verhalten zeigen : Wiihrend namlicli 
letztere mit verdiinnten Mineralsauren Hul3erst leicht i n  die Kompo- 
nenten - Aldehyd bezw. Keton und Hydrazin - zerfallen, spalten 
erstere unter gleicben Bedingungeu keine Spur  Hydrazinsalz a b  ’). 

Bii lowC) unterl5Bt e3, sich z u  dieser wichtigen Tntsache, nus der 
schon allein die Unhaltbarkeit seiner Theorie hervorgeht, z u  LuBern, 
sondern erteilt obigeni P y ra z o l i  n - 3.4.5 - t r i c  a r b  o n - 5 - e s  s i g e s  t e r 
wegen der nach seiner Ansicht Biibersichtlicheren und glatten Synthese 
aus Diazo-essigester und AconitsCureester(( ohne weiteres die Formel 
des gemischfen A z i n s d es [ G 1 y oxy  1 s a  n r e -  o s a 1 be  r n st  e i n s a  u r e ]  - 
e s t e r s .  Urn aber die Entstehung des g l e i c h e n  *Azinsg aus Diazo- 
bernsteiusiiureester zu erklHren, ninimt B u l o w  an, D i a z o -  b e r n -  

~ ~- 

I) B. 48, 1095 [1910]. 
2) 13. 18, 1299 [1855]; C u r t i u s  uud J a y ,  J. pr. [2] 39, 53 [lSS9]. 
3, Vergl. C u r t i n s  und h l i i l l e r ,  B. 27, 1965 [1904]. 
’) B. 34, 345 [1901]. 9 B. 46, 799 [1912]. 6) B. 46,3352 [1912]. 



s t r i n s s u r e e s t e r  zertnlle beini Erhitzen p r i m i i r  i n  A c n n i t a i i u r e -  
e s t e r  utid D i a z o - e s s i g e s t e r ,  welch beide aladnnn init einnuder zurn 
.r\zin< zusnmrnetitreten, wiihrentl tler auflerdeni gebildete F u r n a r -  
e s t e r  s e  k u n d i r  nus D i  az o - e s s i g e s  t e r  tinter Stickstofhbspaltung 
Iirrvrirgehe iind n n  der Hildiing d e . ~  ~ . 4 z i n s ~  iibrrhniipt nicht teilnehme I ) :  

(intcrniecliiire Kc;tktionsprodtikte) 

15ineu e x p e r i n l e n t e l l e n  R e w e i s  f i i r  d i e s e  E r k l i i r u u g  
gi  b t Bii low nicl i  t. Die Bernerkung, wier 1)iazo-brrosteinsaureester 
sei i n  reinein Znstand iiberhaupt nocli nicht dargestellta, ist nur fiir 
den Methylester, uicht nber fiir den Athylester ziitreffend ?). Die Be- 
hauptung, Bwegen der grol3eren Zersetzlichkeit des 1)iaxo. bernstein- 
ssureesters gegeniiber der des Diazo-essigesters seien die Reaktioneo 
des eioen nicht ohne weiteres anf die des anderen zu iibcrtrngeoa, ist 
gPnzlich unhegriindet; nncli nllen bisherigen Beobachtnngen xeigeu 
vielmehr gerade utngekehrt die beitlen 1)iazoesler i n  ihren Reaktiooen 
die weitestgehende Ahnlicllkeit init einander. Die Annahme, daB 
1, i n z o -  be  r n s t p i n  s,ii u r e e s t e  r beim Erhitzen interrnediHr i n  Aconit- 
siiureester und Diazo-essigester gespalten werde, steht nicht our niit 
nller bisherigen experimentellen Erfahrung im Widerspriicb -- bei 
keiner eiozigen Uniwandlung des niazo-bernsteinsaureesters wurde 
jemals Diazwessigester oder Aconitsaureester erhalteo -; soodern ist 
schon TOO voroherein nus dem Grunde iiuflerst iinwahrscheiulich, 
we11 sie ja einen bisher noch oie beobachteten Z e r f n l l  d e r  K o h l e n -  
s t o f f li e t t e d e s B e r n  s t e i iis B u r e - M o 1 e k iil s verlnngeti wiirde : 

COs R.CN2 .GI12 .COaR = COa Et. CII N? + > CH.C;02 R. 
Nicht minder nuffallend aber wHre, daW der so neben Diazo- 

essigester zunacbst eotstebende z w e i  w e r t i g e  R e s t  nicht, analog 
nnderen zweiwertigen Resteo, in statu nascendi unter Verdopplung 
Fumnrester, sondern tinter V e rd  r e  i f a c  h u n g gerade A co n i t e s t e  r 
liefern sollte: 

3 (> C 1-1 . GO? R) = CO? R . C H : C (COz R) , GI]? . COs R. 

I )  B. 4.5, 335.5 [1912]. Clurt ius  lint1 hl i i l l cr ,  H. 37, 1165 [1904]. 
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Gaoz uoverstindlich aber wird diese nngebliche Bildung von Acooit- 
skureester dadurch, daO bei deiri Zerfall tles D i a z o - e s s i g e s t e r s ,  

Nz CH . CO, R = N, + > C H  . COj R 
BUS dem g l e i c h e n  z w e i w e r t i g e n  R e s t  tataachnicli kein Aconitester, 
sondern F r i m n r e s t e r  erhnlten wird: 

2(> C H .  COY R) = COZR. C€I:CH.COa R. 
Wenn endlicli 1 3 u l l J W  behauptet, beitti Erhitzeo von D i a z o -  b e r n -  

s t e i n s  a u  r e e s  t e  r mit fe r t  i g e m  F u m a r e s  t e r  wirke letzterer nicht 
iirr Sinne der YOU rnir dafur gegebenen Gleichuog, sondern >rein katn- 
lytisch nach dem Scherna I ) ,  

6 C6 Hs 0, N2 + x Funlarester = 3 Ci2 Hle 0, N I  + 3 Nt  + x Fuiuarestera 

so k m n  ich mich z u r  \Viderlegung darauf beschranken, einfach rneine 
friihere Heschreibung des betreffenden Versuchs 2, zu wiederboleo : 

(Diazo-bernstrinsaiireester) (gemiclites Axin) 

>> I< o l i d  en sa  t i o n in i t  F u ni n r s  8 u r c - d i ni e t Ii y I es  t c r. 
13 g des obigen I)iazo-brrnstcins~urc-dimetliylc~ter~ (50 M. M.)3) wurden 

mit 7 g pulverisiertnm FumarsLure-dimethylester auE 60° crwirint. Dic zuerst 
entstandene gelbc Liisuog wiirdt: bald dickflilssig uod erstarrte nnch 2-stiindi- 
gem Erhitzen vullig zu cinein weillcn Krjstallbrei. Dieser nurde mit wenig 
Methylalkohol angeriebcn, abgcsaugt, mit Mcthylalkohol gc\vasclicu untl im 
Vakuum pctrocknet. 

Das Rohprodukt. (10.8 g) schmolz scharf bci 153O uotl gab beim Uni- 
krystalliaicreu aus heillem Methylalkohol (I45 ccm) schneeweioe, z u  Biischeln 
vereinigte Nadeln (9.2 g) vom Schmp. l54q die vijllig idenlisch waren mit 
dcr nus Diazo-essigester und Aconitsaureester gewouncnen Substanz. 

Daa Filtrat wurdc nu€ Clem W:isserbad cingedumpft: ?as zuriickbleibeodc 
dicke 01 crstarrte zuui Tcil nach lhgercm Stelien. Durch Anreibea niit  
Methylalkohol unt l  hbsaugen nurden so nocli 0.3 g gowonnen, die gleicli- 
falls bei l53O schrnolzen. Cesimtausbcute sonlit: 11.1 g, cntsprcchcud 70'/0 
der Theorie. 

Die hlutterlange wurdc von neucin ciiigedarnpft : uach inehroiouatlichcin 
Stehen murde der klebrige Rilckstand fcst. Durch Behandlung niit wenig 
kaltem Methylalkohol wiirdrn iingefahr 2 g eines i n  warrnem hlethylalkohcll 
sehr leicht IBslictren Esters erhalten. vom Schmp. 103". Da IJumnrsHurc- 
methylester bei der gleichen Tcmperatur schmilzt, SO wurdc die crhaltcne 

I) Ich habe in den1 folgentlen Schema die r o n  R i i l o w  (B. 46, 3355 
[1912]) gebrauchtcn Formrln dcr i thy les te r  durch die der Methylester er- 
setzt, da sicli meine friiheren Uotersiichuogen nur auf die Ictzteren erstrecken. 

2, B. 43, 1109 [1910]. 
3, M. M.: Abkiirzuog fur Milli-Mol; dic nngegcbcne Z+L1 (.50 M. M.) 

betrifft, wie sich aus der vorhergehtnden Bestimmung tlcs Diazo-Stickstoffs 
ergilt, den Gehalt an reiner Diazoverbinduog. 
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Substanz zur Identifizierung mittels Eis~sig-Bromwnsserstoff in den isomeren 
Ester vom Schmp. 154O iibergefiihrt.4 

Dieser Versuch zeigt ohne weiteres, da8  eutgegen der Auffassuug 
B u l o  w s jedenfalls die Haiiptmenge des Fumaresters im Laufe der 
Keaktion verbraucht wird, d s  sie auderenfalls bei der ausgezeichneten 
ICrystallisationsf~higkeit des Ksters unrl der sorgfaltigen Aufnrbeituug 
tler Mutterlaugen hiitte wietlergefunden werden mussen. Kehineo wir 
nber einlnnl dnvon ganz abgeselien an, der Fumarester wirke iiach 
1< i i low s Schema reiu katalytisch, dns aAzin(( entstehe somit einzig 
nus Diazo-bernsteinsaureester unter ;\ust,ritt voii Stickstoff, so inul3te 
offenbar die hlenge ties gebildeten aAzinsc geringer sein, als die des 
nngewaodten Diazoesters : 13 g reiiister 100-prozentigcr l h z o e s t e r  
kiinoten so theoretisch iiiir 11.9 g sAzin(c liefern; n u n  eutbielt aber 
obiger Diazoester nach der Bestimm~uig des Diazo-Sticlistoffs our 66V0 
oder S.6 g reine I ~ i a z o ~ e r b i n d u u g ,  so d d J  bestciifnlls 7.9 g aAziu* 
bhtten entstehen kiionen, lvlhrend i n  Wirlilichkeit an dem Ih ter  yom 
Schmp. l53O 11.1 g uud an deiu stereoisoiiiereu Ester  om Schml,. 1030 
2 g, an beiden zusnninien also 13.1 g, gewounen wiirden. D i e  R e -  
I i n u p t u o g  B u l o w s ,  d e r  F u m a r e s t e r  i iehnie  an  cler I 3 i I d u n g  
t les  a A z i n s ( (  i i b e r l i n u p t  nicht  t e i l ,  s t e b t  s o m i t  i m  I V i d e r -  
s p r u c h  m i t  d e n  ' l 'n tsachei i .  

H u l o w  I )  betrachtet die beideu s t e r e o i s o n i e r e n  Fornieu des 
P y r n z o 1 i II - 3.1.5 - t r i c a r b o II - 5 - e s s i g e s t e r s als L i n d 11 u ga i s o  m e r e 
ge ni i sc h t e A zin e : 

co, K. CH: N .N:  i; .CO? R 
Schmp. 103O 

CH.COsR 
Schmp. 1540 

Nach dieser Auffassung sollte inan aonachst uicht nu r  Lei der 
Iiondensation von Aconitester, sonderii bei der von a l l e n  .ithylen- 
carbonsaureestern niit D i a z o - e s s i g e s t e r  das Auftreten je zweier 
Isoineren erwarteo, z. B. tinter Anwendung w n  F u m a r e s t e r  die 
beiden \.erbindungeu, 

CH? . CI.0, R CH ).. R 
I 1llltl CO?R.CII :N.N<I  

CO?K.CH :N.N:C.  CO2R C B .  CO? R 
\vas aber durch die bisherigen Beobachtungen nicht bestatigt wird. 
Neiter sind solche Substanzeo, die den r o n  Bii low in obigem Ester 

I )  13. 46, 3353 [1913]. 



voin Schnip. 154O angenoninienen dreigliedrigen Ring in tler Ta t  ent- 
CHP 

hnlten, mie das Xtbylen i rn in ' ) ,  das fruhere Vinylamin'), NH<l , 
CH, 

dttdurch cbarnkterisiert, dn13 sie HuBerst leicbt Halogenwasserstofle 
iind andere Siiuren unter Oifnung des Ringes anlagern, wgbrend obiger 
Ester aus seinem niedriger schnielzeoden Isomeren gerade mittels Eis- 
essig-Brornwasserstoff erbnlten wird. Endlicli aber liefern in anderen 
Fgllen Azine mit Siiuren i n  G e g e n w a r t  w e n i g  d i s s o z i i e r e n d e r  
L i i s u n g s m i t t e l  keine Irnine, sondern Pyrazoline, wie ich dies bereits 
neiilich ausdrucklicb hervorhob 3, und wie *dies auch Bii l  o w ') selbst 
fiir die Bildung von Phenyl-pprazolin-dicarbonssureester bezw. Phenyl- 
pyrazolin mittels k o n z e n t r i e r t e r  SalzsAure bus dem Iiondensations- 
produkt ron Diazo-essigester und ZimtsHureester aunimmt. Es wHre doch 
sebr befremdend, da13 dieses nAzinc( Chlorwasserstoff an den Enden 
ties koojugierten Systems >C:N . N :  C< i n  1.4-Stellung, das nAzin(( 

:\us Diazo-essigester und Aconitester dagegen Brornwasserstoff in  3.4- 
Stellung anlagern und dann unter Wiederabspaltung der Elemente von 
IIalo~en\\.asserstofF im e i n e n  Fall ein f u o f g l i e d r i g e r ,  im a n d e r e n  
nber ein d r e i g l i e d r i g e r  R i n g j )  entsteben sollte. 

Wenn Bi i low ';) weiter behauptet, durch seine Besprechung?) der  
Antwort B u c h n e r s  ') moch schHrfer als vorher erwiesen zu baben, 
(la13 diejenigen Kondensationsprodukte aus  Diazoessigester und Saure- 
estern mit doppelter Bindung, welche unter bestimmteu Bedingungen 
ihren gesamten Stickstoff abspalteo, k e i n e  A b k o m m l 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 a z o l i n s  s e i n  k i i n n e n ,  s o n d e r n  i n  d i e  
K l a s s e  d e r  S g e m i s c h t e n  Azinecc e i n g e o r d n e t  w e r d e n  m i i s s e n < ,  
so miichte ich tliesen nBeweisencc uur kurz folgende 'i'atsacben ent- 
gegenbalten : 

1. Alle bisber bekannten Azine spalten im Gegensatz zu den 
Pyrazolin-carbor;saureestern mit v e rd ii n n t e n Mineralshren' leicht 
Hydrazinsalz ab ;  dieses gilt nicht nur  von den Azinen gewohnlicber 
Aldehyde und Ketone, sondern nuch yon den Syrnm. Azinen aus Al- 
tlehyd- uod ICetonsiiure-Abkiirnmlingen, welche den ypwischten Azinene 
Biil o w s  in ihrer Zusnmniensetzuug besonders nnbestehen. So liefert 
z. R. tins Azio des Glyoxglsaureaniids nach C u r t i u s ,  D a r a p s k y  

1 1 3 4  

1 )  H o w a r d  und M:irckwald,  B. 32, 2036 [1899]. 
2) Gabr ie l ,  B. 21, 1049, 2664 [ISSS]. 
4) B. 46, 532 [1912]. 
6) B. 45, 3350 [1912]. 

3) B. 46, 799 [191?]. 
B i i l o w ,  B. 46, 3354 [1912]. 

') B. 46, 528 [1912]. 3 B. 45, 117 [1912]. 
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und h l u l l e r  ') mit verdunnter Schwefelsaure schon in der Kalte uud 
das Azio des Acetessigesters, wie ich mich selbst a n  einem nach den 
Angaben von Wolf f') dnrgestellten Priiparate iiberzeiigt habe, bpi 
kurzem Kochen reichliche Mengeii Hydrazio. 

2. Die aromatischen Aldnzine spslten beirn 1)estillieren keioes- 
wegs glatt, die fetten Aldazine') und Ketnzine ") iiberbnupt keineri 
Stickstoff nb. 

3. Dn13 Pyrezolin selbst u n t l  seine A l k y l -  uiid Phenjl-Derivate 
riuzeraetzt destillieren, die Pyrnzolin-cnrhonsBureester dngegeu tiicbt, 
ist kein Beweis. dnI3 letztere keine withren Pyrnzoline sein kiinnen; 
konnte man doch mit gleicliem Kecht den Fetteii Aldnzirien eine an- 
dere Koostitution zuerteilen a l ~  den aromatischen. 

4. Nach den Untersucbiingen vou C u r t i n s G )  addieren die Azine 
bei energischer alkalischer Reduktion mit Natriumamalgam ausnnhmslos 
\.i e r  Wnsserstoff:itome tinter Bildung von Dihydrazinen: . 

R . C H : N . N : C H . K . + 4 H  = R.CH2.NH.NH.CH2.K. 
Danach sollte 4-Plien~l-pyra~olin.dicarbons~~ire,  als Aziii betrachtet, 

bei der Reduktion gleichfnlls vier, nicht nber, wie es i n  der Tat der 
Fall ist'). nur z wei Wssserstoffntome nufnchmen. Wenn sich dem- 
gegentiber Biilow ') anf den ))modernen theoretischen Standpnnktu 
beruft und behnuptet, mnch den leitenden C;rundsiitzen ' I 'h ie les  gehe 
bierbei die gegen  R e d u k t i o n s n i i t t e l  l a b i l e  Form der konjugierten 
Hindung in die s t a b i l e ,  n i c h t  w e i t e r  r e d a z i e r b a r e a  Azo-Ver- 
I)indung iiher: 

R .CH:N.N:CH.K + H2 = K..CH?.N:N.CHz.lt 
so niocbte icli nur darauf hioweisen, da13 gerade uacb den Beobach- 
tuiigen Thieles!') derartige f e t t e  A z o v e r b i n d u n g e n  nicht direkt 
durch Reduktion yon Azinen, sondern niir indirekt durch Oxydatioii 
von Pibydrazinen erhaltlicb sind und 5 .uBcrs t  l a b i l e  Substanzen 
cinrstelleri, die sich mit Alkalien oder 89uren sofort in die isornereo 
Hydrazone umlagern und s i c h  m i t  A m a l g a m  g l a t t  z u  d e n  uni 
z w e i W a s  s e  r s  t of f a  t o m e  r e i c  h e r e n n i h y d r a z  i n e n r e d  11 z i e  r e n 
lass  e n  '9. 

I) B. 39, 3429 [190d]. 2) B. 37, 2830 [1901]. 
3) C u r t i u s ,  J. pr. [2] 85, 482 [1012]. 
4~ C u r t i u s  uiitl Zinkciaeo,  J. p i ' .  [s] 58, 323 (189b1: Icranku ,  M. 1'3, 

-,) C u r t i u s  uncl T h u n ,  J. pr. 121 be, 315 (189YJ. 
") ,J. pr. 62, 83 [1900]; 85, 37 [1912]. 
8, 13. 45, 531 [1912]. 

lo) Vergl. nuch B. 42, 23-30 [1909] 

.j24 [1S98]; YO, 847, 873 [ 18991 

') Ruchnci.,  45, 1 I X  [1911]. 
y, A .  376, '244 [l9101. 
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5. B u l o w ' )  verlangt zur Stutze der alten Auffassung die Uber- 
fiihrung der  Pyrazol-carbonsaureester in Pyraxolin-carbonsiiureester; 
nun lassen sich wohl N-Phenyl-pyrazole ') leicht zu den zugehorigen 
Pyrazolinen reduzieren, nicht aber das Pyrazo13) selbst, so daR die 
Bestiindigkeit der Pyrazol-carbonszureester gegen Reduktionsmittel 
ganz dem Verhalten ihrer hiuttersubstanz entspricht. Dann aber durfte, 
urn die Beweiskraft der umgekehrten Reaktion, der so leicht erfol- 
genden Oxydation der Pyrazolin- zu Pyrazol-carbonsiiuren '), zu er- 
schuttern, die blol3e Behauptung B u l o  w s j )  von der aul3erst leicbten 
Bilduug der Pyrazole BUS DAzinencc megen der enormen inneren Be- 
standigkeit dea Pyrazolringes doch nicht geniigen; sind doch eben der- 
artige glatte Oxpdationen oflener Ketten zu Heterocyclen mittels alka- 
lischer Ferricgankaliurn-Losung oder mittels Luftsauerstoff meines 
Kissens b i d e r  noch nicht beobachtet worden. 

Es liegt somit keinerlei Ada13 vor, die alte B u c h n e r s c h e  An- 
scbauiing iiber die Iionstitiition der Pyrazolin-carbonsauren zu verlassen. 

36. M. Go m b e r g : dber Triphenylmethyl-oxyd. 
(Eingegangen am 13. Januar 1913.) 

Im soeben erachieneneu Heft von L i e  b i g s  Annalen berichtet 
S c l i l e n k 6 ) ,  daLl es ibm nicht gelungen sei ,  T r i p h e n y l m e t h y l -  
o x  y d  niit Hilfe der sonst fiir Phdiche Zwecke benutzbaren Reak- 
tiouen zu erhalteu. Aus diesem negativen Resultnt schlieat er: Es 
erscheiut recht unwahrscbeinlich, da13 Triphenylnietbyl-osyd uberhaupt 
enistenzfahig ist. 

S c h l e n k s  Beobnchtungen in Bezug auf die aoornale W i r -  
k u u g S i 1 b c r 0 s y d s R U  F d a s  T r i p  h e u y 1- c h lo r  - rn e t h a n  
konnen wir nur bestiitigen. Nachdem wir uns aber eingehender mit 
der  Einwirkung rerschiedener hJetalloxyde auf dieses Triphenylmethyl- 
Derirat beschaftigt batten, stellte es sich heraus, da13 Q u e c k s i l b e r -  
ox yd normal reagiert und fast quantitativ T r i p  h e n  J l m e  t h y  1-ox  y d 
gibt. Unter Zuhilfenahme dieser Reaktion wurde im hiesigen Laho- 
ratorium dann noch eine gnnze Xuzahl  von 'I'riarylmethpl-osydeo dar- 
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