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Kaltes Wasser lost zunachst rotgelb, dann blaustichig. n-Acetat lost, 
Saure fallt amorph. Wie zuvor gab Semicarbazidsalz einen dunkelgelben, 
krystallinen Korper, den schweflige Saure nicht veranderte. Das Chinon 
selbst wurde damit bald ohne Losung farblos. Das Produkt wurde in n-Na,CO, 
braun, es ging nicht in organische Mittel. Man loste es aus 2000 Tln. Wasser 
von 1000 mit etwas Schwefeldioxyd durch Einengen im Vakuum auf l/lo zu 
farblosen Nadeln um. Kein Verlust. 

C,lH,,O,?\’, (430). Ber. C 58.60. H 5.11. S 6.51. Gef. C 58.58, H 5.31. S 6.66. 

237. A. Stepanow und A. Kusin: 
Synthese von Kohlenstoffketten, IV. Mitten. : Kondensation des 

Chloralhydrats mit p-Nitrophenyl-hydrazin und Essigslure. 
[Aus d. I. Moskauer Medizin. Institut, Laborat. f i i r  organ. Chemie.1 

(Eingegangen a m  7. Marz 1932.) 
Die Aldol-Kondensation der Aldehyde besteht hkhstwahrscheinlich in 

der Hydratation eines Molekiils Aldehyd und der nachfolgenden Abspaltung 
von I Mol. Wasser aus z Mol. Aldehyd: CH,.CHO + H,O -+ CH,.CH(OH), 
+ CH, .CHO -+ CH, .CH (OH) .CH, .CHO + H,O. hnl ich  1a13t sich die 
Benzoin-Kondensation formulieren : C,H, . CHO + H,O --f C,H, . CH (OH), + 
HOC . C6H, --f C,H,. CH (OH) . CO . C,H, + H,O. Eine Benzoin-Konden- 
sation ist bei aliphatischen Aldehyden unter analogen Bedingungen zwar 
nicht beobachtet worden, jedoch liefert, wie v. Pechmann festgestellt hat, 
Formaldehydl) mit Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung das Osazon des 
Glyoxals, und entsprechend Acetaldehyd 2) das Osazon des Diacetyls. 

Es interessierte uns, die Einwirkung der subst i tuier ten Hydrazine 
auf Chloralhydrat zu untersuchen, denn die Stabilitat der Hydrat-Form 
1ieB hier eine leichte Kondensation nach dern Schema der Benzoin-Konden- 
sation erwarten. Aderdem hat Rnopf er3) aus Chloralhydrat und Hydrazin 
die Verbindung CCl, . CH (OH) . NH . NH, dargestellt ; eine Verbindung dieses 
Typus konnte als Zwischenprodukt bei der Synthese auftreten. 

Fiir unsere Versuche wiihlten wir p-Nitrophenyl-hydrazin in essig- 
saurer I&ung. Schon die ersten Versuche, bei welchen wir das Hydrazin- 
Denvat a d  I -2-proz. Chloralhydrat-I3sungen einwirken lieoen, zeigten, 
da13 die Reaktion sehr kompliziert verliiuft. Je nach ihrer Dauer und Tem- 
peratur erhielten wir verschiedene Substanzen. Bei Einwirkung in der Kalte 
bildete sich langsam ein orangefarbener, alkohol-loslicher Niederschlag, der 
nach 10 Min. langem Erhitzen auf dern Wasserbade intensiv rot wurde und 
sich nicht mehr in Alkohol loste, jedoch leicht in pyridin-haltiger Essigsaure. 
Bei I-3-stdg. Erhitzen auf dern Wasserbade bildeten sich braunrote, nur 
teilweise in Pyridin losliche Niederschlage, wahrscheinlich Gemische von 
hochmolekularen Substanzen. Die bei 10 Min. langem Erhitzen entstandene 
Substanz war einheitlich, erwies sich als chlorfrei und zeigte nach Verbrennung 
und Molekulargewichts-Bestimmung die Formel Cl,H1,0,N6. Da dieses 
Produkt zwei Nitrophenyl-hydrazin-Reste enthiilt, ist aus Chloralhydrat hier 
cine dreigliedrige Kohlenstoffkette entstanden. 

1) v. Pechmann,  B. 80, 2459 [1897]. 
3) Knopfe r ,  Monatsh. Chem. 32, 768 [ I ~ I I ~ ,  34, 774 [1g13!, 37, 364 [1)161. 

*) v. Pechmann.  B. 31, 2123 [1898;. 
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In der Analogie zu Knopfe r s  Ergebnissen (s. 0.) hatten wir als erstes 
Reaktionsprodukt einen Stoff CC1, .CH (OH) .NH .NH.C,H, .NO, erhalten 
miissen. GemaB dem oben erwiihnten Mechanismus der Benzoin-Konden- 
sation ware hierbei eine leichte Kondensation des gebildeten Prodykts mit 
dem iiberschussigen Chloral zu erwarten : CCI, . CH (OH) . NH .NH . C,H,. NO, + (HO),CH. CCI, + H,O + CCI, . CH (OH) . CO . CCl, + HZN. NH. c,H4 .NO2 
-+ CCl, . CH (OH) . C ( : N. NH. C,H, .NO,) . CC1, + H,O. Die Abwesenheit von 
Chlor im gefundenen Produkt kann durch Hydrolyse der CC1,-Gruppe (Bil- 
dung ron -CO,H und HCl) oder durch Abspaltung von Chloroform erklart 
werden. Garino4) hat gefunden, dafl die Trihalogen-Derivate der Brenz- 
traubensaure auflerst unbestiindig sind und mit Wasser leicht unter Bildung 
von Trihalogen-methan zerfallen. Analog kann bei unseren Versuchen Ab- 
spaltung von Chloroform erwartet werden : CC1,. CH (OH) . C ( : N. NH. C,H, 
. NO,) .CCl, + 2 H,O --f 2 CHC1, + CH(OH),.C(OH) : N.NH.C,H,.NO,. 
Dieses Produkt hatte eine Aldehydgruppe in Hydratform und ware folglich 
der Kondensation mit Chloralhydrat fahig. Die entstehende Carbonylgruppe 
konnte von neuem mit p-Nitrophenyl-hydrazin reagieren, die Abspaltung 
von Chloroform wiirde dann weiter zur Bildung einer Aldehydgruppe in  
Hydratform fiihren, die Kondensation konnte weiter zu komplizierten Pro- 
dukten fuhren, wie wir sie ja auch bei liingerem Erhitzen erhielten. Nach 
10 Min. langem Erhitzen unterbrachen wir die Kondensation, anscheinend 
im 3. Stadium: 

I. HO.C(: N.NH.C,H,.NO,).CH(OH), + (HO),CH.CCl, --f 

2.  HO.C(: N.XH.C,H,.NO,).CO.CH(OH).CCl, + 
3. HO.C(: N.NH.C,H,.NO,) .C(:  N.NH.C6H4.N0,).CH(OH),. 

Das letzte Produkt konnte unter Bildung eines Aldehyds mit offener 
Kette Wasser abspalten ; die Molekularformel eines solchen Aldehyds wiirde 
sich auch mit dem gefundenen Molekulargewicht vereinigen lassen; als Al- 
dehyd m u t e  er aber noch mit p-Nitrophenyl-hydrazin in Reaktion zu bringen 
sein, was aber durchaus nicht der Fall war (nach 3-stdg. Kochen mit uber- 
schiissigem p-Nitrophenyl-hydrazin in go-proz. Essigsaure schied sich das 
Ausgangsmaterial unveriindert wieder ab) . Die Abwesenheit einer Aldehyd- 
gruppe im erhaltenen Produkt deutete darauf hin, dal3 Ringschld zu einem 
Pyrazolin stattfand, wie er haufig beim Umkrystallisieren von Hydrazonen 
aus Eisessig beobachtet worden ist s, : HO . C ( : N . NH. C,H, . NO,) . C ( : N. NH 
. C6H,.N0,) .CH(OH), 4 H0.C -C:N.NH.C,H,.NO, 

II I 
N CH.OH 
\I 

N . C,H, .NO, 

Die Anwesenheit von 2 Hydroxylgruppen in diesem, wohl als I- [4- 
Xi t r o - p h en  y 11 - 3.5 - di ox y - p y r a z o 1 on - (4) - [4 -ni t r o - p h en  y 1 h y d r a  z on] 
anzusprechenden Korper stellten wir durch Acetylierung fest. Beim Erhitzen 
mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade erhielten 
wir ein Mono- und ein Diacetyl-Derivat. Die verhaltnismaflig schwierige 

4) Garino, Gazz. chim. Ital. 80, j82 [1930]. 
5 )  Fenton ,  Journ. chem. Soc. J.ondon 79, 91 [I~oI]; Cnehm.  -4. 299, 100 [1898]. 
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Darstellung des Diacetyl-Der.ivates hangt vielleicht mit der Keto-Enol-Des- 
motropie zusammen : 

H0.C-C: N.NH.R OC- -C: N .NH . R 
I1 I - I  I 

\/ 10 
N CH.OH - HN CH.OH 

N(R) N(R) 

Qualitativ ausgefiihrte Oxydationsversuche sprachen ebenfalls fur eine 
Pyrazolin-Struktur des erhaltenen Produktes. 

Berhreibung der Versncht. 
I - [4 - Nitro - p h e n y 11 - 3.5 - d i o x y - p y r a z o 1 on - (4) - [4 -n i t r o - p h en y 1 - 

h y d r a  z on]. 
Zur I-proz. Losung von Chloralhydrat wurde eine 2-proz. Lasung 

von p-Nitrophenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsaure hinzugefiigt (100 Teile 
Chloralhydrat auf 25 Tle. p-Nitrophenyl-hydrazin) und 10 Min. auf dem 
Wasserbade erhitzt. Der intensiv rote Xiederschlag wurde mit heil3em U o h o l  
griindlich ausgewaschen. Das erhaltene alkohol-unlosliche Produkt loste sich 
in siedendem, etwas Pyridin enthaltenden Eisessig ; beim Abkiihlen krystal- 
lisierten gut ausgebildete, rechtwinklige, Iangliche Prismen, die, zweimal 
umkrystallisiert, bei 2280schmolzen. Die Priifung auf Chlor nach Stepanowe) 
verlief negativ. 

8.199 mg Sbst.: 14.495 mg CO,, 2.302 mg H,O. - 9.013 mg Sbst.: 15.886 mg CO,, 
2.650mgH,O.-3.841mgSbst.: 0.735ccmN (lzO, 75zmm).-4.895mgSbst.: 0.g55ccm 
N ( 1 4 ~ .  740 mm). - 5.865 mg Sbst.: 1.136 ccm N ( I I O .  738 mm). - 2.023 mg Sbst.: 
0.398 ccm N (16O, 741 mm). 

Molekulargewichtsbest. nach Rast :  6.10 mgSbst. in 226.5 mg Campher: A = 3 . 1 ~ .  - 
9.90 mg Sbst. : in 279.6 mg Campher: A = 3.9O. - 3.90 mg Sbst. in 165.2 mg Campher: A = 
2.80. 

CISH,,O,N,. Ber. C 48.38, H 3.22, N 22.58, y372.  
Gef. ,, 48.20, 48.07. ,, 3.14, 3.29. ,, 22.68. 22.55. 22.61, 22.66, ., 347.363.337 

Das Pyrazolin reduziert langsam Silberoxyd in Pyridinlosung. In alkohol. 
Alkalien ist es mit blauer Farbe loslich; in w a r .  Atzalkalien lost es sich 
langsam; die Losung wird beim Erwarmen blau, nach lilngerem Stehen griin. 

Acetylierung zur Bestimmung der  Hydroxylgruppen. 
I. Versuch. Die Losung von I g in 20 ccm Essigsaure-anhydrid 

wurde unter Zusatz von I g Natriumacetat zunachst 3 Stdn. auf dem siedenden 
Wasserbade, dann 5 Min. zum Sieden erhitzt, auf oo abgekiihlt und auf fein 
zemebenes Eis ausgegossen. Die eishaltige Liisung wurde unter Riihren 
mit Sodalosung bis zur schwach sauren Reaktion versetzt, es schied sich 
dabei eine olartige Masse ab. Diese wurde in Alkohol gelost und in Fraktionen 
umkrystallisiert. Die Hauptmasse schied sich sofort beim Abkiihlen der 
alkohol. Wsung ab, beim Eindampfen der Mutterlauge und liingeren Stehen 
krystallisierte in geringer Menge eine hellgelbe Substanz. Jede Fraktion 
wurde 2-ma1 aus reinem Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 2 Produkte 

B. 39, 4056 [Igo6]. 
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erhalten: Das eine war ein braunes, krystallinisches Pulver, das sich bei 
185-1950 zersetzte. Es loste sich in Alkohol, Alkali, no& besser in alkohol. 
Alkali. Die Lijsungen sind zunachst rot, werden schnell violett und nach 
einiger Zeit rein blau. Diese Farbiinderung vollzieht sich schneller beim 
Erhitzen unter Ruckbildung der Dioxyverbindung. 

5.426 mg Sbst.: 9.822 mg CO,, 1.649 mg H,O. - 1.988 mg Sbst.: 0.360 ccin S (160. 
741 mm). - 2.811 mg Sbst.: 0.493 ccm N (16~ .  743 mm). - 4.516 mg Sbst.: 0.782 ccm N 
(I.+". 7 jz mm). 

C,,HI,O,N,, (Monoacetylverbmdung) . 
Bcr. C 49.27. H 3.38, N 20.28. 
Das andere Produkt ist ein hellgelbes, krystallinisches Pulver, in Alkohol 

leicht loslich, 2ers.-Pkt. Z ~ O ;  in Alkalien unter Rotfarhung leicht loslich; 
beim Erhitzen geht die Farbe in Griin uber. Die Losungen in alkohol. Alkalien 
farben sich bei bei schwachem Erwarmen rotviolett, dann rein blau (Ruck- 
bildung der Dioxyverbindung) . 

11.198 mg Sbst.: 20.543 mg CO,, 6.424 mg H,O. - 4.Cmo nig Sbst.: 0.730 ccm N 
(17". 752 mm). - 5.205 mg Sbst.: 0.831 ccm N (rSO, 751 mm). 

Cl,H1,O,N, (Diacetylverbindung). 

2. Versuch. Die Losung von 0.5 g des Pyridins in 15 ccm Essigsaure- 
anhydrid wurde unter Zusatz von 0.5 g Natriurnacetat unter RiickflUB 
auf dem Sandbad 3Stdn. auf 137-140' erhitzt. Das Produkt wurde wie 
im vorigen Versuch aufgearbeitet. Wir erhielten fast ausschliel3lich das 
Diacetyl-Derivat ; die Bestimmung der Acetylgruppen erfolgte durch Rochen 
mit xo-proz. kzlauge, Ansauern mit Phosphorsaure und Abtreiben der 
Essigsaure mit Wasserdampf. I m  Destillat wurde die Essigsaure mit Methylrot 
und l/loo-n. Natronlauge titriert. 

Gef. C 49.37, H 3.40, N 2 O . 8 j ,  20.25. 20.38. 

Ber. C 50.00, H 3.50, N 18.42. Gef. C 50.04. H 3.21. N 18.48, 18.51. 

10.418 mg Sbst.: 2.780 mg Essigsaure. 
C,,H,,0,N8. Ber. Acetylgruppen 18.85. Gef. 19.08 %. 

238. Ha ns Pringsheim und Paul Ohlmeyer: 
Ober Inulin und die Inulinase (XII.Mittei1.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1932.) 

In der XI. vorlaufigen Mitteilungl) beschrieben wir die Ziichtung des 
Aspergillus niger in Massenkulturen, um mit dem aus seinem Mycel 
gewonnenen Ferment Inul in  in groaerem Mdstabe fermentat iv  zu 
h ydrolysieren. Wir beschrieben dann die Gewinnung eines krystallisierten 
Acetates aus den Ruckstiinden der Inulin-Spaltung. Inzwischen hat es 
sich herausgestellt, daS bei unserer Versuchs-Anordnung nicht unbetracht- 
liche Mengen von Mannit in unseren Ferment-Extrakt gelangt sind. 

Nach den Angaben der Literatur') wurden neben anderen Pilzen auch Aspergillus- 
Arten reich an Mannit gefunden. Dieser Zucker-alkohol mu0 in den Pilz-Myelien so 
stark festgehalten werden, daS er nicht in die Kulturfliissigkeit iibergeht und selbst k i m  

l) Pr ingshe im u. Hense l ,  B. 64, 1431 [rg31]. 
*) Czapek,  Biochemie d. Pflanzen, 11. -4ufl. [1913], 1. 298. 




