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Schliesslich sage ich Hrn. Dr. L o r e n z  h c h ,  welcher mich bei 
obigen Versuchen unterstiitzt hat, besten Dank. 

19. W. Marckwald und Al. Ellinger: Ueber ein Derivat 
des Amidoaoetals. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
Aus den Salzen der Amidoketone lassen sich die freien Basen 

im Allgemeinen nicht abscheiden, sondern dieselben gehen im Ent- 
stehungszustande, wie zahlreiche Untersuchungen gelehrt haben, unter 
Wasserabspaltung und Verlust von Wasserstoff in Condensationspro- 

ducte iiber, die nach der allgemeinen Formel N--- N con- 

stituirt sind. Der  einfacbste Reprasentant dieser KGrperklasse, dern 
nach V. M e y e r  und E r i c h  B r a u n a )  der Name Aldin, nach L. Wolf fs )  
der Name Pyrazin zukommt, ist bisher mit Sicherheit nicht erhalten 
worden. Bei der Destillation von Amidoacetal mit Oxalsaure erhielt 
L. W o l f f 4 )  ein Product, in welchem er  diesen Korper vermuthete, 
ohne dass e r  indessen die Identitat nachzuweisen vermoehte. Be- 
handelt man Amidoacetal mit Sauren, wodurch das Acetal gespalten 
w i d ,  und macht man die Losung nunmehr alkalisch, so lasst sich 
aus dem Reactionsproduct ebensowenig das zu erwartende Aldin ge- 
winnen. 

Eine der Aldincondensation ganz analoge Reaction vollzieht sich 
nun glatt und leicht, wenn man von einem Saurederivat des Amido- 

/CH=CR\ 

\CR=CH/ 

l) E. F i s c h e r  und L a n d s t e i n e r ,  diese Berichte 25, 2549. 
2) Diese Berichte 21, 19. 
3) Diese Berichte 20, 425. 
4, Diese Berichte 21, 1451. 



acetals ausgeht. Schuttelt man diese Base in wgssriger alkoholischer 
Liisung mit Benzolsulfochlorid, so erhalt man ein Oel, welches offen- 
bar das Benzolsulfoamidoacetal C6 H5 S 0 2  N H C Hz C H (0 Ca H5)2 dar- 
stellt. Da es  nicht unzersetzt fliichtig war, SO wurde auf eine Rein- 
darstelluiig zur Analyse terzichtet. Wenn man das Oel mit concen- 
trirter Salzsaure in der Kalte schiittelt und scbliesslich zur Beendigung 
der Reaction noch eiriige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt, so wird 
Alkohol abgespalten und das Oel verwanddt sicb in  eine feste Masse. 
Nach dem nijthigenfalla wiederholten Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol erhalt man das Reactionsproduct in weissen, bei 1630 schmel- 
zenden Krystallen, die sich in Wasser nicbt, in den meisten tibrigen 
Lbsungsmitteln in der Kalte sehr  schwer, in der Hitze etwas leichter 
lijsen. Man konnte ounachst vermuthen, dass die neue Verbindung 
aus dem Renzolsulfoamidoacetal durch einfacbe Hydrolyse entstanden 
war  und also den zugehbrigen Aldehyd darstellte. Allein die Analyse 
und die Moleculargewichtsbeatimmung zeigten, dass der Kiirper aus 
dem intermediar gebildeten Benzolaulfamidoaldehyd durch Abspaltung 
von zwei Molekiilen Wasser aus zwei Molekulen des Aldehyds ent- 
standen war. 

Ber. fur CleH14SsNn04 Proc.: C 5304, H 3.87, N 7.73, S 17.68; Ge- 
funden Proc.: C 52 75, 53 45, H 4.25, 4.34, N 7.46, S 16 96. 

Moleciilargewicht 1): Ber. 362; Gef. 351, 384. 
Die Condensation konnte nicht wobl anders verlaufen seln, ale 

dass der Benzolsulfoamidoaldehyd in der Form des ungesilttigten 
Alkohols nach folgendem Schema reagirt hatte: 

CsHsSOa. N .  C H :  C H  

Die Verbindung war alsdann als Dibenzolsulfodihydroaldin an- 
zueprechen. 

Da Versuche, die Benzolsulfongruppen abzuspalten, nicht gelangen, 
ohne da.ss gleichzeitig eine vSllige Zersetzung des stickstoffhaltigen 
Ringes eintrat, so musste der Nachweis dafiir, dass der Verbindung 
die obige Constitution zukam, auf anderem Wege erbracht werden. 
Man konnte hofFen durch Reduction derselben zum Dibenzolsulfo- 

CHa : CH2 diathylendiamin Cs H5 S 0 2  N<CHa : CHs>NSOa c6 Ha zu gelangen, 

2) Die Moleculargewichtsbestimmungen mussten wegen der Schwerloslich- 
der Substanz mit sehr verdunnten LBsungen ausgefuhrt werden und sind 
daher etwas abweichend. 

7 *  



100 

das aus Diathylendiamin und 15enzolsulfochlorid entsteht. Zu dem 
Behufe wurden 2 g der Verbindung in 90 g siedendem Amylalkohol 
gelost und i n  die Losung 3.5 g metallisches Natrium eingebracht. 
Nach beendigter Reaction wurde die Lasung rnit Wasser geschiittelt 
und die beiden Fliissigkeitsschichten getrennt. Da eine Probe des 
Amylalkohols sich fast ohne Riickstand verfliichtigte, so konnte das 
Dibenzolsulfodiiithylendiamin nicht entstanden sein , welches sich in 
der amylalkoholischen Losung hatte vorfinden miissen. Es blieb aber 
noch die Mijglichkeit, dass die Benzolsulfogruppen abgespalten waren, 
indem sich freies Diiithylendiarnin gebildet hatte. Daher wurde in 
der wassrigen Losung nach dieser Rase gesucht und dieselbe auch 
aufgefunden. Bei der Destillation der II6sung ging eiue alkalisch 
reagirende Flussigkeit iiber, die den Gercich des Diathylendiamins 
besass. 

Das Thermometer stieg anfangs langsam van 100-1300, dann 
schnell bis gegen 1800. Das Destillat gab mit Jodwismuthjodkalium 
den charakteristischen, scharlachrothen, krystallinischen Niederschlag, 
mit Platinchlorid aus verdiinnter Liisung die vierseitigen , gelben 
Blattchen ganz so, wie sie A. W. v. H o f m a n n  I) beschreibt. Zur 
Ideutificirung wurde endlich noch die Dibenzoylverbindung durch 
Schutteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge dargestellt, die nach 
dem Umkrystallisiren ans Alkohol bei 190-191 0 schmolz. Das 
Platinsalz wurde analysirt und gab: 

Ber. fur CcHtoNa. HaPtClc Proc: 39.27; gef. Proc.: 39.22. 
Zur technischen Gewinnung des Diathylendiamins ( Piperazins) 

st der vorsteheiid skizzirte Weg durchaus ungeeignet. 

20. L. K n o r r :  Notie iiber die Pyrazolinreaction. 
[Vorlhfige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 2. Jauuar.) 
Pyrazolinbasen , welche vom Phenylhydraein abstammen , zeigen 

eine charakteristische Reaction, auf welche ich fruher wiederholt auf- 
merksam gemacht habp. 

Sie verwandeln sich in saurer Losung unter dem Einfluss oxy- 
dirender Mitt el, wie Chromsaure, salpetrige Saure, Eisenchlorid, 
Wasserstoffsuperoxyd u. s. w. in fuchsinrothe bis blaue Farbstoffe. 

))Diese ~ P y r a z o l i n r e a c t i o n c  gestattet die Erkennung sehr ge- 
ringer Mengen der betreffenden Pyrazoline. 

I) Diem Berichte 23, 3301. 




