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stellt, welche hoffentlich Hrn. Knorr nicht bei der Fortsetzung seiner
Arbeit stéren werden.

Die Pyrrol-Base wird durch Jodwasserstoifsiure und Phosphor
bei 240° reduziert und die Hydrierung wie bei unseren Hamopyrrol-
Komponenten vervollstaindigt mit Hilfe von Platin und Wasserstofi.
Das Pyrrolidin siedet anscheinend piedriger als das Iso-Hamopyrroli-
din, namliech um 145°% seine Derivite unterscheiden sich erheblich
von den beschriebenen isomeren Verbindungen.

Das Chlorplatinat krystallisiert aus Wasser, worin es heiB ziemlich
leicht, kalt schkwer 16slich ist, in spieBigen Prismen vom Schmp. 220° (ohne
Krystallwasser). Es lost sich auch in Alkohol beim Xochen betrichtlich und
krystallisiert daraus vollstindig beim lirkalten in heligelben, feinen Prismen.

0.2284 g Shst.: 0.0646 g Pt. — 0.2074 g Sbst.: 0.0596 g Pt.

(CsH;7N)a ClsPt.  Ber. Pt 20.37. Gef. Pt 28.92, 28.74.

Der «-Naphthyl-harnstoff scheidet sich leicht 6lig aus, er krystaili-
siert aber aus verdiinnter, 50-proz. alkobolischer Losung in unschart be-
grenzten, rhombeniormigen Blattchen vom Schmp. 109—1100.

0.2041 g Sbst.: 16.7 cem N (159 713 mm).

ClgH“ONz. Ber. N 9.46. Gef. N 9.09.

Der Naphthylharnstofl des Iso-Hlamopyrrolidins schmilzt bei

1389, das Chlorplatinat dieser Buase bei 191—192°,

498. Carl Bilow: Uber die Konstitution der sogenannten
Pyrazolin-carbonséiuren Hd. Buchners?).
Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 27. November 1911.)

Beobachtungen iiber das Verhalten der am Stickstoff hingenden
Amido-Gruppe heterocyclischer Verbindungen veranlaBten mich, auf
die Literatur des Pyrazolins und seiner Derivate genauer einzugehen.
Emil Fischer?) und sein Mitarbeiter Oskar Knoevenagel?® be-
obachteten, da Phenylhydrazin auf Acrolein eiowirkt. Sie
nehmen ap, daB sich das lei dieser Reaktion zu erwartende Acrolein-

) Die nachiolgende Abhandlung ist im Januar 1906 geschrieben, in-
dessen aus persdnlichen Griinden bisher noch nicht publiziert worden. Die
Erorterungen Thieles in Heft 13 dieser B. »Uber dic Konstitation der ali-

phatischen Diazoverbindungen usw.« veranlassen mich, sie jetzt zu verdifent-
lichen. Bw.

7 Emil Fischer, B. 19, 1567 [188G).
3) E. Fischer und O, Knoevenagel, A. 239, 194 [1887).
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phenylbydrazon nicht bildet — da das Kombinationsprodukt bei Ver-
schmelzen mit Chlorzink nicht in ein Indol-Derivat iibergeht —, sondern
daB durch Bindungswechsel das cyclische Phenyl-pyrazolin:
Cs H.'..N.N:CH
. . —_— . - k]
CsH; NH.N:CH,CH:CH; = CHy=CH,
entstehe.
Der negative Befund diirfte fiir sich allein nicht stichhaltig sein,
denn zur Indol-Bildung ist ein dem B-Stickstoff 8-benachbartes Methyl
oder Methylen nétig, wie sich aus der allgemeinen Gleichung

¢H NH—N CH NH
HC ¢ CY . HC € TC.Y
HC OCH H.C.X HC C—C.X
S b
CH CH

ergibt, worin X und Y einwertige Reste bedeuten. Diese Bedingung
ist im Acroleinphenylbydrazon,

CH NH-—N
=~ =
HC ¢ cCH |,
[ e
HC CH HC—CH,

==
CH

nicht erfiillt, es kann also auch keinen Indol-Abkémmling
fiefern.

Weit wichtiger fiir die Formulierung des Fischer-Knoeve-
nagelschen Korpers als Pyrazolin ist die Beobachtung, daB seine
sauren Losungen sich gegen eine Reihe von Oxydationsmitteln ganz
genau so verhalten'), wie das von Balbiano gewonnene Reduktions-
produkt des 1-Phenylpyrazols?) aus Phenylhydrazin und Epichlor-
bydrin, das 1-Phenyl-dihydro-pyrazol?).

Diese auffallende, den beiden auf so verschiedenen Wegen er-
baltenen Koérpern gemeinsame Reaktion, charakterisiert sich durch
eine rotviolette Firbung, die — bei Anwendung von Kaliumbichromat
— noch bei einer Verdiinnung von 1:25000 in Erscheinung tritt.
Sie allein ist uns Beweis genug fiir die Richtigkeit der Fischerschen
Annahme iiber die Wechselwirkung zwischen seiner Base und dem
ungesiittigten Aldehyd. Dazu kommt noch, daB 1-Phenyl-pyrazolin

1 Knorr, B. 18, 2259 [1885]; 26, 201 [1893].
7 Balbiano, G. 18, 354379 [1888].
% Balbiano, R. A. L. 1887, 339; B. 20, Ref. 329 [1887].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 240



3712

auch durch Oxydation von 1-Phenyl-pyrazolidin mit Luftsauerstoff
oder mit Quecksilberoxyd in Gegenwart von Ather gewonnen werden
kann, so dafl ein Zweifel iiber die ringférmige Anordoung des mit
dem Phenyl verbundenen Atomkomplexes C;H;Ns nicht obwalten
kann. Es ist eine sehr bestindige, bei 51—52° schmelzende Base,
die bei 273.5—274° siedet.

Als spater Curtius und Wirsing?) das nicht substituierte Hy-
drazin auf Acrolein einwirken lieen, formulierten sie die Re-
aktion in entsprechender Weise wie oben:

NH.N:CH |

CH, —CH,

d. b., es bildet sich aus den Komponenten das Pyrazolin selbst,
welches sich von seinem 1-Phenyl-Derivat vor allen Dingen dadurch
unterscheidet, dal es die Knorrsche Pyrazolin-Reaktion nicht zeigt
und gegen Oxydationsmittel so unbestindig ist, daB es sich
unter Gasentwicklung zersetzt. Das kann seinen Grund in dem Um-
stande finden, dafl keines seiner Wasserstoffatome durch das stabili-
sierende Phenyl vertreten ist. Dagegen laft sich Pyrazolin unzer-
setzt beli 144° destillieren und ist auch verbiltnismiBig recht be-
stindig gegen die Einwirkung von Salzsiure bei hSherer Temperatur
und unter Druck im Gegensatz zu den sekundiren, unsymmetrisch
substituierten Hydrazinen. Diese Griinde sind ausschlaggebend fiir
die Annahme, daB auch die Curtiussche Verbindung kein Acrolein-
hydrazon, sondern das ringférmige Pyrazolin ist.

In vollstem Gegensatz zu den wesentlichen Eigenschaften der
eben besprochenen Korper stehen die sogenannten Pyrazolin-car-
bonsiuren Buchners, welche sich nach seinen und nach friitheren
Apgaben von Curtius?) bilden, wenn man aliphatische Diazo-
Verbindungen auf ungesittigte Mono- oder Dicarbonsiuren
der Athylénreihe einwirken 14Bt?) oder sie mit monohalogen-
substituierten gesittigten Siuren zusammenlegt. So soll z. B. ent-
stehen aus Diazoessigester und Fumarsiureester: 3.4.5-Pyrazo-

lin-tricarbonsidureester der Gleichung
COOCH;.CH ’_CH.COOCHa CcO00 CHa.CH—ﬁ.COOCH,

NH:.NH:; + HCO.CH:CH: =

W+ /] — y
COOCH:.CH .~ coocm.cgNﬁN

gemaB.
Diazomethan soll in ganz analoger Weise reagieren*).
) Wirsin g, Inaug.-Diss., Kiel 1893; J. pr. [2] 50, 531, 538 [1894].
%) Curtius, J. pr. [2] 89, 138 [1889]. 3 Buchner, A. 278, 223 [1893].
%) v. Pechmann, B. 27, 1890 [1894]; 28, 860 [1895].
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Die derartig dargestellten »Pyrazolin«-carbonsiiuren« zeigen
eine allgemeine?), in dieser Reihe nur ihnen zukommende Reaktion:
sie geben beim Erhitzen bezw. Destillieren ihren gesamten
Stickstoff ab, wobei sie, zuweilen in vorziiglicher Ausbeute, Tri-
methylen-carbonsiuren liefern. Ferner spaltet sich aus jhnen
beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren glatt Hydrazin ab (L. e.
S.216), und endlich werden sie, je nach den angewandten Methoden,
mehr oder weniger quantitativ in Pyrazol-Abkésmmlinge umgewandelt
(l. c. 8. 224), eine Reaktion, die auch bewirkt werden kann durch
Erhitzen ihrer Silbersalze auf héhere Temperatur (I. c. S. 227).

Die erstgenannten Eigenschaften stehen in besonders schlechtem
Einklang mit der relafiv hohen Stabilitit des linfgliedrigen, hetero-
cyclischen Mutterkdrpers, so dafl schon Buchner selbst (L. c. 8. 220)
dleser Anschauung Ausdruck verleiht durch die Worte:

»Dje Pyrazolinderivate (-carbonsiuren) zeigen durchaus die Eigenschaften
von Kérpern der Fettreihe; einerseits von ungesittigten Verbindungen (Ver-
halten gegen Permanganat, gegen nascierenden Wasserstoff) und andererseits
von Hydrazonen (Aufspaltung durch Mineralsduren) und Aldazinen«?). Und
weiter (. ¢. S. 285): »sDie Anwesenheit eines Funferringes kommt einzig in
dem leichten Ubergang in Pyrazol-Derivate zum Ausdruck . . . sie beweist
for das Ausgangsmaterial das Vorhandensein des Pyrazolin-Ringes.«

Dieser letzte Schlul diirfte kein zwingender sein, da .eipe an-
dere, neue Formulierung der Wechselwirkung zwischen aliphatischen
Diazo-Verbindungen und Carbonséuren der Athylen-Reihe, die zu
gleicher Zeit die Anschauungen dber die Konstitution der Diazo-Ver-
bindungen der Fettreihe modifiziert, »alle auffallenden Reaktionen« der
»Pyrazolin-carbonsiurenc einwandirei zu erkliren vermag im Sinne
der Gleichung:

COOCH;.C:N.NH + CH.COO CHs
©" CH.COOCH;
= COOCH,.CH:N.N:C.COOCH,

o .
CH,.COO0 CH;,

d. h. es entsteht iiberhaupt kein Pyrazolin-Abkdémmling, sondern das
gemischte Azin des [Glyoxylsiure-oxalessigsiure]-esters.

Schon im Jahre 1891 beobachteten Curtius?®) und Jay, dafl das
Benzalazin beim Erhitzen seinen gesamten Stickstofi abgibt
und in einen stickstofffreien Korper, das Stilben, iibergeht:

CsHs.CH:[N.N]:CH.CsHs = N3 + Cs H;.CH: CH. G Hs.

) Ed: Buchner, A. 278, 228 [1893].
? Curtius, J. pr. [2] 39, 45 [1889]; 44, 164 [1891].
3 Curtius und Jay, J. pr. [2] 89, 45 [1889].
240%



»Diese Spaltung wird bei manchen Gliedern allerdings erst durch an-
haltendes Kochen erreichte!).

Betrachten wir von dieser gesicherten experimentellen Erkenntnis
aus die Stickstoffabspaltung aus den sfiinfgliedrigen Pyrazolin-carbon-
saurens, welche im Sinne Buchners ganz ohne Beispiel dasteht,
so erbalten wir nup erst fiir sie eine befriedigende Erklarung: Wie
bei den »Azinene¢, so entweicht auch aus den »gemischten Azin-
carbonsiuren« beim Erhitzen der Gesamt-Stickstoff. Dabei solite,
in volliger Ubereinstimmung mit dem Benzalazin-Beispiel, Aconitsiure-
ester entstehen:

COOCH, .CH:N.N:(_I.COOCH. = N2+ COOCH;.CII:Q.COO CH,
CH,.COOCHjs CH,.COOCH;
Anstatt seiner erbilt man das isomere Trimethylen-Derivat:
~CH.COOCH,
_X
COOCH;.CH
~

*~CH.COO0CH,

Das kann uns nicht in Erstaunen setzen, denn es miissen sich
bei der pyrogenetischen Reaktion intermediir die zweiwertigen Spalt-
stiicke:

/:( \P\
COOCH;.CH und ~
Y

C.COOCH, bopy, <~ CH.COOCH,
CH,.COOCH; " <—CH.COOCH;

bilden, die ohne theoretische Schwierigkeiten das gekennzeichnete Re-
aktionsendprodukt liefern werden.

Diese neue Anschauung findet eine weitere Stiutze in der
Buchnerschen Beobachtung?), dall »die Additionsprodukte von (Di-
azoessigester mit) Acryl- und Itacon-sidureester beim Schmelzen
wechselnde Mengen ungesittigter Siureester lieferne, welche mit
den gleichzeitig gebildeten Trimethylen-dicarbonsiiureestern isomer
sind. Von jenen wurde der Glutaconsiiureester aus der zerlegten
Acrylsiure-Diazoessigester-Kombinution auch wirklich isoliert, dessen
Bildung von Buchner »als Ausnahme von der Regels bezeichnet
worden ist. Sie wird nunmehr im Sinne der Gleichungen:

]. COOCH;.C=N—N + CH;:CII.COOCH;
I— H <!
= COOCH,;.CH:N.N:CH.CH,.COOCH;
und 2. COOCH;.CH:N.N:CH.CH,.COOCH;
= N2+ COOCH;.CH:CH.CH,;.COOCH:

1y J. pr. [2] 44, 1631 %) Buchner, A. 273, 230 [1893].



nicht nur vollig verstindlich, sondern sogar ein Postulat der
neuen Biilowschen Theorie.

Was ferver die leichte Abspaltbarkeit von Hydrazin aus
den sogenannten »Pyrazolin-carbonsauren« anbetrilft, so bedarf
sie von diesem Standpunkt aus gar keiner eingehenden Besprechung.
Sagt doch Buchnoer selbst (. c¢. S. 230): »Die Pyrazolincarbon-
siuren erleiden beim Kochen mit verdiinotes Mineralsiuren meist
Aufspaltung des Ringes«, wobei unter Anwendung von Schwefelsiure
sich das Hydrazinsulfat in Krystallen abscheidet. Er fihrt dann
fort: »Diese Reaktion erinnert vollstindig an das Verhalten der
Hydrazone gegeniiber den gleichen Resagenzien«. Sie ist ebep eine
notwendige Folge der wahren Zusammensetzung jener Korper, der
I'ormelgleichung gemiB:

COOCH;.CH:N.N:C.COOCH:
CH;.COOCHs
= HyN.NH; + GOOCH..CHO + 0:C.COOCHs
CH,.COOCH; "

Wenn bis jetzt die durch die Reaktionsgleichung geforderten
Ketocarbonsiuren noch nicht aufgefunden worden sind, so liegt das
negative Lirgebnis der diesbeziiglichen Forschungen (l. ¢. 8. 231 und
241) zum Teil an der Unbestindigkeit solcher Verbindunger gegen
siedende Mineralsiuren, zum Teil aber auch wohl an dem Umstand,
daBl man an der Entstehung:dieses Korpers nicht gedacht hat.

Ich komme jetzt zum letzten wichtigen Puokt, dem Verhaltern
der »Pyrazolin-carbonsiuren« gegen Oxydationsmittel.
Wennschon sie, wie bereits erwihnt (L. ¢. 8. 229), in ibren iibrigen
Reaktionen »durchaus die Eigenschaften von Koérpern der Fettreihe
zeigens, so »kommt die Anwesenheit eines Fiinferringes (Buchners
Angaben gemiB) demnach, wennschon einzig, in dem leichten Uber-
gang in Pyrazol-Derivate zum Ausdruck.«

Alle anderen Eigenschaften sind also nicht nur ohne Beweiskralt
fir die Ringoatur, sondern sogar dazu geeignet, die Diazoessigester-
Kondensationsprodukte mit ungesattigten Siureestern der Athylen-
Reihe den aliphatischen Verbindungen anzureihen. Bei meiner For-
mulierung des Additionsvorganges aber bedarf es der Apnahme, dafl
sie nur deshalb in Pyrazol-Derivate iibergeben kdonnen, weil
ein Pyrazolinring bereits vorgebildet ist, nicht; denn auch
hier muB durch Einwirkuog von Brom in geeignetem Losungsmittel
(L. c. S. 228 und 234) das gemischte Azin unter Bromwasser-
stoff-Austritt und unter gleichzeitigem RingschluB in
einen Pyrazol-Abkommling dbergehen, ohne dafl die neue

+ 2H,0



3716

Reaktionsgleichung irgendwie gezwungen erscheint. Der Prozef wiirde
folgendermafien verlaufen:

COOCH;.CH:N.N

T

COOCH;.CH, —-C.COOCH;
COOCH;.C:N.N 1oy, COOCH: C:N.NH

* 000 CH;.CH—C.CO0 CHy " COOCH;.C~ - C.COOCH;

+ 9Br=2BrH

Von non an werden denn wohl die Buchnerschen Formeln
seiner Kondensationsprodukte aus Diazoessigester und Sduren mit
doppelter Kohlenstoffbindung im Sinne der vorstehenden Abhandlung
umzuwande]n sein.

404. BEdmund O. von Lippmann: Uber ein Vorkommen
von Chitin,

(Eingegangen am 9. Dezember 1911.)

Auf der Oberfliche eines Gefafles, das mit etwas verdlinntem
Ablaufsirup gefillt in einer Zuckerfabrik mehrere Mopate steheu
geblieben war, fand sich nach dieser Zeit eine eigentiimliche, diinpe,
weiBe Haut vor, die durch jhre grofle Steifigkeit, ihre hohe Zahigkeit
und ihre verfilzte Beschaffenheit Aufmerksamkeit erregte; man konnte
sie von der Oberiliche in ganzen Sticken abheben, und diese durch Aus-
kochen und Auskneten mit Wasser, in dem sie ganz unléslich waren, fast
vollkommen reinigen. Die so erhaltene Masse bildete, sorgfaltig getrock-
net, ein lichtgraues, amorphes Pulver, zersetzte sich beim Erhitzen unter
Verbreitung eines zugleich nach Siure und nach Caramel riechenden
Dunstes, war auch unloslich in Alkobol, Ather, Zuckerlssung, Alkali,
Essigsiure und anderen verdiinnten Siuren, ging aber beim Kochen
mit konzentrierter Salzsiure unschwer in Losung, wobei sich alsbald
ein krystallisierter Stoff abschied. Eine Probe von diesem, die mir
unter Beschreibung seiner Herkunft zugesandt wurde, erwies sich als
Glykosamio-chlorhydrat; durch Umkrystallisieren gereinigt, mit
absolutem Alkohol und Ather gewaschen und vorsichtig getrocknet,
bildete die Substanz schéne, glinzende Krystalle von der Zusammen-
setzung CsHis NOs, HCI (ber. 33.41% C, 16.47 % Cl; gel. 33.32%, C,
16.39%, Cl), die sich leicht in Wasser losten, kaum in Alkohol, gar
nicht in Ather, und zeigte in 5-prozentiger, frisch dargestellter, wiB-





