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stellt, welche hoffentlich Hrn. K n o r r nicht bei der  Portsetzung seiner 
Arbeit storen werden. 

Die Pyrrol-Base wird durch Jodwasserstoffsiiure und Phosphor 
bei 240° reduziert und die Hydrierong wie bei unseren Hamopyrrol- 
Komponenten wrvollstiindigt niit Hilfe von Platin und Wnsserstoff. 
Dns Pyrrolidin siedet :lowheinend niedriger nls day Iso-Hamopyrroli- 
din, nilmlich urn 145O; seine DeriviLte unterscheiden sich erheblich 
von den beschriebenen isomeren Verbindungen. 

Das C h l o r p l a t i n a t  krystallisiert : u s  Wasser, worin es heiB ziemlich 
leicht, kalt schwer l6slieh ist, in spieBigen Prismen voin Schmp. 2ZOo (ohne 
I<rystallwasser). Es 16st sich nuch in Alkohol beim Kochen betriichtlicli und 
krystallisiert daraus vollst8ndig beim Xrkalten in hellgelben, feinen Prismen. 

(C '~I I l~N)?Cl~Pt .  Ber. Pt 29.37. Gef. Pt 28.92, 28.74. 
Der a - N a p h t h y l - h a r n s t o f f  scheidet sich leicht dig aus, er krystalli- 

siert aber aus vertliinnter, 50-proz. alkoLolischer Lljaung in unscharf be- 
grenzten, rhombenthnigen Blilttclieu vom Schmp. 109-1 100. 

0.2334 g Sbst.: 0.0646 g Pt. - 0.2074 g Sbst.: 0.0596 g Pt. 

0.2041 g Sbst.: 16.7 ccni N (Iso, 713 mm). 

Der N n p h t h y l h a r n s t o f f  des Iso-Ililmopyrrolidins schmilzt bei 
C,SH~,ONZ. Eer. N 9.46. Gef. N 9.09. 

138O, das C h l o r p 1 a t i n : i t  dieser Base bei 191-192O. 

498. Carl Btilow: tber die Konetitution der eogenannten 
PyrasoIin-carbon&uren Eld. Buchners I). 

Mitteilung aus dem Chemischen Laboratoriuni der Universitgt Ttibingen.] 
(Eingegangen ani 27. November 1911.) 

Reobachtungen iiber dae Verhalten der am Stickstoff hangenden 
Amido-Gruppe heterocyclischer Verbindungen veranlaaten mi&, ant 
die Literatur des Pyrnzolins und seiner Derivate genauer einzugehen. 
E m i l  F i s c h e r l )  und sein Mitarbeiter O s k a r  K n o e v e n a g e 1 3 )  be- 
obrchteten, daS P h e n y l h y d r a z i n  aut A c r o l e i n  einwirkt. Sie 
nehmeo an, daI3 sich drts bei dieser Reaktion zit erwartende Acrolein- 

I) Die nachfolgende Abhandlung ist i m  Januar 1906 geschrieben, in- 
(lessen aus pers6nlichen Griinden bisher noch nicht publiziert worden. Die 
Erorterungen T h i e l e s  in Heft 13 clieser B. SUber die Konstitntion dor ali- 
phatischen Diazoverbindungen u5w.a veranlassen miclt, sie jetzt zu ver6ffent- 
lichen. B w. 

9 E m i l  F i s c h e r ,  B. 19, 1567 [188G]. 
E. F i s d h e r  und 0. I inoevenagel ,  A. 439, 194 [18S'i). 
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pbenylhydrazon nicht bildet - da das Kombinationsprodukt bei Ver- 
echmelzen mit Chlorzink nicht i n  ein Indol-Derivat ubergeht -, sondern 
d a b  durch Bindungswechsel das  cyclische P h e n y l - p y r a z o l i n :  

CsHs.N.N:CH , 
Cs H5. NH. N: CH. CH: CHS = C H I X H ~  

entstehe. 
Der  n e g a t i v e  Befund dnrfte €ur sich allein nicht stichhaltig sein, 

denn zur Indol-Bildung ist ein dem @-Stickstoff B-benach5artes Methyl 
oder Metbylen notig, wie sicb aus der allgemeinen Gleichung 

CH NH-G CH NH 

I II. I = NHI + I II II 

/\/\ 
C 5  HC C C.Y 

&=\/ 

HC c 
HC CH &C.X HC C-C.X 

“Ul %/ 
CH CH 

ergibt, worin X und Y einwertige Reste bedeuten. 
ist im Acroleinphenylhydrazon, 

Diese Bedingung 

CH NH-- -: 
di\/ 

HC C c:H , 
I I 1 1  2 1  

HC CH HC=CH, 
%/ 

CH 

nicht erfullt, e s  k a n n  a l s o  a u c h  k e i n e n  I n d o l - A b k i i m m l i n g  
i i e f e r n .  

Weit wichtiger fur die Forrk l ie rung  des F i s c h e r - K n o e v e -  
o s g e l s c h e n  Kiirpers als Pyrazolin ist die Beobachtung, daB seine 
sauren Losungen sich gegen eine Reihe von Oxydationsmitteln ganz 
genau so verbalten I), wie das  von B a l b i a n o  gewonnene R e d u k t i o n e  
p r o d  u k t des 1-Phenylpyrazols’) aus  Phenylhydrazin und Epichlor- 
hydrin, dns 1-Phenyl-dihydro-pyrazo13). 

Diese auffallende, d e n  b e i d e n  auf so verschiedenen Wegen er- 
hnltenen Kiirpern gemeinsame Reaktion, charakterisiert sich durch 
eine rotviolette Fiirbung, die - bei Anwendung von Kaliumbichromat 
- noch bei einer Verdiinnung von 1 :25000 in Erscheinung tritt. 
S i e  sllein ist uns Beweis geoug iiir die Richtigkeit der F i s c h e r s c h e n  
Annahme uber die Wechselwirkung zwischen seiner Base und dem 
ungesattigten Aldehyd. Dazu kommt noch, da13 I -Phenyl-pyrazolin 

1) Knorr,  B. 18, 2259 [1855]; 26, 201 [1893]. 

3) Ba lb iano ,  R. A. L. 1887, 339; B. 20, Ref. 329 [1887]. 
Balb iano ,  G. 18, 354-379 [less]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 240 
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auch durch Oxydation von 1-Phenyl-pyrazolidin mit Luftsauerstoff 
oder mit Quecksilberoxyd in  Gegenwart von Ather gewonnen werden 
kann, so d a 8  ein Zweifel uber die ringformige Anordnung des mit 
dem Phenyl verbundenen Atomkomplexes Ca Hj Na nicht obwalten 
kann. Es ist eine s e h r  b e s t a n d i g e ,  bei 51-52O schmelzende Base, 
die bei 273.5-274O siedet. 

Als spiiter C u r t i u s  und Wirs ing’ )  das nicht substituierte H y -  
d r a z i n  auf A c r o l e i n  einwirken liefien, formulierten sie die Re- 
aktion in entsprechender Weise wie oben: 

NH.N: CH 
NHz.NHa + H C O . C H :  CH? = . . ?  

CHa - CH2 
d. h., es bildet sich aus den Komponenten das  P y r a z o l i n  selbst, 
welches sich von seinem I-Phenpl-Derivat vor allen Dingen dadurch 
unterscheidet, da13 es die K n o r r  s c h e Pyrnzolin-Reaktioo n i c  h t zeigt 
und g e g e n  O x y d a t i o n s m i t t e l  so unbestindig ist, da13 es sich 
unter Gasentwicklung zersetzt. Das k a n n  seinen Grund in  dem Urn- 
stande finden, darj keines seiner Wasserstoffatome durch das  stabili- 
sierende Phenyl vertreten ist. Dagegen 1aBt sich Pyrazolin unzer- 
setzt bei 144O destillieren und ist auch verhaltnismaflig recht be- 
standig gegen die Einwirkuog yon Salzsaure bei hiiherer Temperatur 
und unter Druck im Gegensatz zu den sekundaren, unsymmetrisch 
substituierten Hydrazioen. Diese Grunde sind ausschlaggebend fur 
die Annahme, da13 auch die C u  r t i u ssche Verbindung kein Acrolein- 
bydrazon, sondern das ringfiirmige Pyrazolin ist. 

In vollstem Gegensatz zu den wesentlichen Eigenschaften der  
eben besprochenen Korper stehen die sogenannten P y r a z o l i n - c a r -  
b o n s i i u r e n  B u c h n e r s ,  welche sich nach seinen und nach fruheren 
Angaben von C u r t i u s * )  bilden, wenn man aliphatische D i a z o -  
V e r b i n d u n g e n auf u n g e s % t t i g t e M o n 0-  o d e r D i c a r b o n  s a u r e  n 
d e r  A t h y l e n r e i h e  einwirken la13ta) oder sie mit monohalogen- 
substituierten gesgttigten SBuren zusammenlegt. So soll z. B. ent- 
stehen aus Diazo e s s i g  es t e r und F u m a r  s au r e  e s t e r: 3.4.5-Pyrazo- 
]in-tricarbonsiiureester der  Gleichung 

CH. CO 0 CHa COO CH3. CH-C .CO OCHa 
. I  II  CO OCHa .CH - - COOCHa.CH N 

COOCHs.CH N/ .-./ 
NH 

gemll3. 
Diazometban soll in ganz analoger Weise reagieren ‘). 

l) W i r s i n g ,  1naug.-Diss., Kiel 1893; J. pr. [2] 50, 531, 538 [1894]. 
’) Curtius,  J. pr. “4 39, 138 [1889]. 
’) v. P e c h m a n n ,  B. 27, 1890 [1894]; 28, 860 [1895]. 

__ 

9 Buchner,  A. 278, 223 118931. 
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Die d e r a r t i  g d a r  g e s  t e l l t  e n  DPyrazolinu-carbonsauren~ zeigen 
eine allgemeine I), in  dieser Reihe n u r  i h n e n  zukommende Reaktion: 
s i e  g e b e n  b e i m  E r h i t z e n  bezw.  D e s t i l l i e r e n  i h r e n  g e s a m t e n  
S t i c k s t o f f  ab,  wobei sie, zuweilen in vorzuglicher Ausbeute, T r i -  
m e t h y l e n - c a r b o n s j i u r e n  liefern. Ferner spaltet sich aus ihnen 
heim Kochen mit verdiinnten Mineralsluren glatt Hydrazin a b  (1. c. 
S.216), und endlich werden aie, je nach den aogewandten Methoden, 
mehr oder weniger qucrntitativ in Pyrazol-Abkornmlioge umgewandelt 
(1. c. S. 234), eine Reaktion, die auch bewirkt werden kann durch 
Erhitzen ihrer Silbersalze auf hohere Temperatur (1. c. s. 227). 

Die erstgenannten Eigenschaften stehen in besonderv schlechtem 
Einklnng mit der  relafiv hoben Stabilitiit des fiinfgliedrigen, hetero- 
cyclischen Mutterkorpers, so daB schon B u c h n e r  selbst (I. c. S. 220) 
d e s e r  Anschauung Ausdruck verleibt durch die Worte: 

BDie Pyrazolinderivate (-carbonsiuren) zeigen durchaus die Eigenschaften 
von KBrporn der Fettreihe; einerseits von ungesfittigten Verbindungen (Vcr- 
halten gegen Permanganat, gegen nascierenden Waseerstoff) und andererseite 
von Hydrazonen (Aufspaltung durch Mineralsiuren) und A l d  azinenu #). Und 
weiter (I. c. S. 235): .Die Anwesonheit einee Fhfeminges kommt einzig in 
dem leichtenubergang in Pyrazol-Derivate zum Ausdruck . . . sie beweie t  
fur das Ausgangsmaterial das Vorhandensein des Pyrazdin-Ringes.s 

Dieser letzte SchluB durfte kein zwingender sein, dn .eine a n -  
d e r e ,  neue Formulierung der  Wechselwirkung zwischen aliphatischen 
Diazo-Verbindungen und Carbonsluren der  athylen-Reihe, die zu 
gleicher Zeit die Anscbauungen uber die Konstitution der Diazo-Ver- 
bindungen der  Fettreihe modifiziert, salle auffallenden Reaktionena der 
BPyrazolin-carbonslurenc einwandfrei zu erkliiren verrnag im Sinne 
der Gleichung: 

COO CH1. C:N .NH + CH*.COOCH3 
CH. COO CH3 

= COO CH3. CH:  N . N:C. COOCHa 
I. 
CHs .COO CH3 

d. h. es entsteht iiberhaupt kein Pyrazolin-Abkiimmling, sondern das 
gemischte A zin. des [Glyoxyls8ure-oxalessigsiiure]-esters. 

Schon im Jahre  1891 beobachteten C u r t i u s 3 )  und J a y ,  da13 dae 
Renzalazin beim Erhitzen sei n e n  g e s a  m t e n  S t i c k  s t  o f t  a b g i  b t 
uod in einen stickstoflfreien Korper, d a s  S t i l b e n ,  ubergeht: 

CsHs.CH:[N.N]:CH.CsHs = N2 + C~HE..CH:CH.C~HS. 

I )  Ed: B u c h n e r ,  A. 278, 228 [1893]. 
?) C u r t i u s ,  J. pr. p] 39, 45 [1889]; 44, 164 [1891]. 
3) C u r t i u s  und J a y ,  J. pr. [2] 89, 45 [1889]. 

240 * 
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DbDiese Spaltung wird bei manchen Gliedern allordings er6t durcli an-  
haltendes Kochen erreichta '). 

Betrachteu wir von dieser gesicherten experimentellen Erkenntnis 
aus die Stickstoffabspaltung nus den *Iiinfgliedrigen Pyrazolin-carbon- 
sauren., welche im Sinne B u c h n e r s  g a n z  o h n e  B e i s p i e l  d a s t e h t ,  
so erhalten wir n u n  e r s t  fiir sie eine befriedigende ErklBrung: Wie 
bei den ,Azinen*, so entweicht auch aus den B g e m i s c h t e n  A z i n -  
c a r b o n s a u  r e n a  beim Erhitzen der  Gesamt-Stickstoff. nabe i  sollte, 
i n  volliger Ubereinstimmung rnit dern Benzalazin-Beispiel, Aconitaaure- 
ester entstehen : 
COOCHa.CH:N.N:C.COOCH8 = N? +COOCHz.CIT:C.COOCHa 

CHz .COO CIIs CH? .COO CH3 
Anstatt seiner erhhlt man das  isomere Trimethylen-Derivat : 

,CH. COO CHa 
COOCH..C/HX ! 

'x I 
'CH. COO CHa 

Das kann uns nicht in Erstaunen setzen, denn es m i i s s e n  sich 
bei der  pyrogenetischen Heaktion intermediiir die zweiwertigen Spnlt- 
stiicke : 

A t; 
4-CH .COO CHa 

bezw. 
' C.COOCHs ' CHa.COOCHa 4 -c~ .  coo CH, 

COO CH3. C H  und 
x 

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

Diese neue Anschauung findet eine weitere Stutze in der  
R u c h n e rschen Beobachtung '), d a 8  ,die Additionsprodukte FOD (Di- 
azoessigester mit) Acryl- und Itacoo - saureester beim Schmelzen 
wechselnde Mengen u n g e s a t t i g t e r  Siiureester liefrma, welche mit 
den gleichzeitig gebildeten Trinietb~len-dicarboii~aureestern isomer 
sind. Von jenen wurde der 'C;lutacons~ureester ails der  zerlegteu 
Acrylsaure-niazoessigester-Ko~iibin~ttioi~ :iuch wirklich iaoliert, dessen 
Bildung yon H u c h n e r  w1s Ausnnhme von der Ilegela bezeichnet 
worden ist. Sie wird nunmehr in1 Sinne der Gleichungen: 

1. COOCH~.C=N-N+CIt :CIT.COOCIIa  
I-+ I1 1-1 

= COO CH3. CH: N . N : CII .  CII, .COO CH, 
und 2. COO CHj  .CH:N . N :CH.CH, .COO CHa 

= Na+COOCHa.CH:CH.CHs.COOCH.: 

1) J. pr. [2] 44, 163ff. a) Buchner ,  A. 278, 230 [1893]. 
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nicht nur vollig verstandlich, s o n d e r n  s o g a r  e i n  P o s t u l a t  der 
neuen Bulowschen  Theorie. 

Was ferner die leichte A h s p a l t b a r k e i t  v o n  H y d r a z i n  aus 
den sogenannten , P y r a z  o l i  n - c a r  bon  sa u renu anbetriflt, so bedarf 
sie von diesem Standpuokt aus gar keiner eingehenden Resprechung. 
Sagt doch S u c h n e r  s e l b s t  (I. c. S. 230): ,Die Pyrazolincarbon- 
shuren erleiden beim Kochen mit verdiinoten Mioeralsauren ' meist 
--lufrpaltung des Ringesa, wobei uuter Anwendung von Schwefelsiiure 
sicli das H y d r a z i n s u l f a t  i n  Krystallen abscheidet. Er fahr t  dann 
fort: nDiese Reaktion erinnert v o l l s t l n d i g  an das Verhalten der 
I I y d r a z o n e  gegenuber den gleichen Reagenziens. Sie ist ehen eine 
notnrendige Folge der wahren Zusammensetzung jener KGrper, der  
1:ormelgleichung gemHS: 

COO C I t  . CH: N. N : C. COO CH:: + 2H20 CH2. COO CHa 
= HaN.NI12 + COOCH.:.CIIO + 0 : C . C O O C H s  

CH? .COO CHs 
Wenn his jetzt die durch die Reaktionsgleichung geforderten 

Ketocarbons8uren noch nicht aufgefunden worden sind , so lie@ das 
negntire Ergebnis der diesbeziiglichen Porachungen (I .  c. S. 231 und 
241) zum Teil an der  Unbestiindigkeit solcher Verbindungen gegen 
aiedende Mineralsauren, zurn Tail aber auch wohl an den1 Umstand, 
tlaB man an der  Entstehung d i e s e s  Korpers nicht gediicht hat. 

Ich komme jetzt zum Ietzten wichtigen Punkt ,  dern  V e r h s l t e o  
d e r 0 x y d a t i o n  s m i t t  e 1. 
Wennschon sie, wie bereits erwahnt (I. c. S. 229), i n  ihren iibrigeo 
Reaktionen sdurchans die Eigensobaften von Korpern der  Fettreihe 
zeigene, so Bkommt die Anwesenheit eines Fiinferringes ( B u c  h n  e r s  
Angaben gemal3) demnach, wennschon e i n z i g ,  i n  dem leichten Uber- 
gang in Pyrazol-Derivate zurn Ausdruck.c 

Alle anderen Eigenschaften sind also nicht nur ohne Beweiskraft 
fur die Ringnatur, sondern sogar d a m  geeignet, die Diazoessigester- 
Kondensationsprodulte mit ungesiittigten Saureestern der Athylen- 
Reihe den aliphatischen Verbindungen anzureihen. Bei meioer Por- 
mulierung tles Additionsvorganges aber bedarf es  der Annahme, daB 
sie n u r  d e s h a l b  i n  P y r a a o l - D e r i v a t e  u b e r g e h e n  k o n n e n ,  w e i l  
e i n  P y r a z o l i n r i n g  b e r e i t s  v o r g e b i l d e t  ist, nicht; denn auch 
hier mulj durch Einwirkung von Brom in geeignetem Losungsmittel 
(1. c. S. 228 und 234) d a s  g e m i s c h t e  A z i n  u n t e r  B r o m w a s s e r -  
s t o I f - A u s t r i t t  u n d  u n t e r  g l e i c h z e i t i g e m  R i n g s c h l u S  i n  
e i n e n  P y r a z o l - A b k o m m l i n g  i i b e r g e h e n ,  ohne dn8 die n e w  

*P y raz  o l i n  - c a r b o n  sii ti r e  n a g e g e n  
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Reaktionsgleichung irgendwie gezwungen erscheint. Der  ProzeS wiirde 
folgendermafien. verlaufen : 

C O O C H ~ X H I  N.N L 
* II + S B r = Z B r H  

COO CHJ . CH, C .  COO CHI 
COO CHs . C: N . NH 

bezw. 
COO CH, . C: N . N 

+ COO CH, . CH-c. COO C H ~  C0OCHs.C-  - C.COOC1-T:' 

Von nun an werden denn wohl die B u c h n e r s c h e n  Formeln 
seiner Kondensationsprodukte aus Diazoessigester und Siiiiren mit 
doppelter Kohlenstoffbindung im Sinne der vorstehendeu Abhandlung 
unizuwandeln sein. 

494. Edmund 0. von Lippmann: tZber ein Vorkommen 
von Chitin. 

(Eingegangen am 9. Dezcmbcr 191 1.) 

Auf der Oberfliiche eines GefaBes, das mit etwas verdunntem 
A b l a u f s i r u p  gefiillt in eiuer Zuckerfabrik mehrere Monate steben 
geblieben war, fand sich nach dieser Zeit eine eigentumliche, diinne, 
weiSe IIaut vor, die durch jhre groI3e Steifigkeit, ihre hobe ZHhigkeit 
und ihre verfilzte Beschaffenheit Aufmerksamkeit erregte; man konnte 
sie YOU der Oberfliiche i n  ganzeu Stiicken abheben, und diese durch Aus- 
kochen und Auskneten mit Wasser, in dem sie gnnz unloslich waren, fast 
vollkommen reioigen. Die so erhnltene Masse bildete, sorgfaltig getrock- 
net, ein licktgraues, amorphes Pulver, zersetzte sich beim Erhitzen unter 
Verbreitung eines zugleich nach Saure und nach Caramel riechenden 
Dunstes, war auch unloslich in Alkohol, Ather, Zuckcriosung, Alkali, 
Essigsaure und nnderen verdunnten SHuren, ging aber beim Kocher! 
mit konzentrierter Salzsiiure unschwer i n  Losung, wobei sicb alsbald 
ein krystailisierter Stoff abschied. Eine Probe von diesem, die mir 
unter Beschreibung seiner Herkunft zugesandt wurde, erwies sich als 
G 1 y k o s s m i  n - c h l o r  h y d r a t; durch Umkrystallisieren gereinigt, mi t 
absolutem Aikobol und Ather gewaschen und vorsichtig getrocknet, 
bildete die Substanz schone, glanzende Krystalle von der  Zusammen- 
setzung CsH1,NOs, HCl (ber. 33.41°/0 C, 16.47O/0 C1; gef. 33.32OlO C, 
16.39'/0 Cl), die sich leicht i n  Wasser losteu, kaum in Alkohol, gar 
nicht in A ther, und zeigte in 5-prozentiger, frisch dargestellter, waB- 




