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CH; . OH COH CH; . NH; COOH

CH, . OH COH CH; . NH; COOH
Aecthylenglycol Glyoxal Aethylendiamin Oxalssure
(Aethandiol) (Aethandial) (Aethandiamin) (Aethandisiure)

CH;.OH CcoH QH? . NHq 'COOH
COH CH,. NH; COOH CH; OH
Glycolaldebyd Y Amidoacetaldebyd Amidoessigsiure  Glycolsdure
(Aethanolal) (Aethanalamin) (Aethanaminsiure) (Aethanolsiure)
QHg .NH; QOOH
CH,.OH COH
Amidoithylalkobol  Glyoxylsiure
(Aethanolamin) (Aethanalsinre)

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. Lorenz Ach, welcher mich bei
obigen Versuchen unterstiitzt hat, besten Dank.

19. W. Marckwald und Al. Ellinger: Ueber ein Derivat
des Amidoacetals.
(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 zahireiche Untersuchungen gelehrt haben, unter
Wasserabspaltang und Verlust von Wasserstoff in Condensationspro-
CH=CR

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

stituirt sind. Der einfachste Reprisentant dieser Korperklasse, dem
nach V. Meyer und Erich Braun?) der Name Aldin, nach L. Wolff3)
der Name Pyrazin zukommt, ist bisher mit Sicherheit richt erhalten
worden. Bei der Destillation von Amidoacetal mit Oxalsiure erhielt
L. Wolfft) ein Product, in welchem er diesen Kérper vermuthete,
ohne dass er indessen die Identitit nachzuweisen vermochte. Be-
bandelt man Amidoacetal mit Sduren, wodurch das Acetal gespalten
wird, und macht man die Losung nunmehr alkalisch, so lisst sich
aus dem Reactionsproduct ebensowenig das za erwartende Aldin ge-
winnen,

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

) E. Fischer und Landsteiner, diese Berichte 25, 2549,
?) Diese Berichte 21, 19.

3) Diese Berichte 20, 425.

4) Diese Berichte 21, 1481.



99

acetals ausgeht. Schiittelt man diese Base in wissriger alkoholischer
Losung mit Beuzolsulfochlorid, so erhilt man ein Oel, welches offen-
bar das Benzolsulfoamidoacetal C¢H; SO NHCH; CH(OCyHy): dar-
stellt. Da es nicht unzersetzt fliichtig war, so wurde auf eine Rein-
darstellung zur Analyse verzichtet. Wenn man das Oel mit concen-
trirter Salzsiure in der Kiilte schiittelt und schliesslich zur Beendigung
der Reaction noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, so wird
Alkohol abgespalten und das Oel verwandelt sich in eire feste Masse.
Nach dem néthigenfalls wiederholten Umkrystallisiren aus siedendem
Alkohol erhiillt man das Reactionsproduct in weissen, bei 163° schmel-
zenden Krystallen, die sich in Wasser nicht, in den meisten tibrigen
Losungsmitteln in der Kilte sehr schwer, in der Hitze etwas leichter
l6sen. Man konnte zuniichst vermauthen, dass die neue Verbindung
aus dem Benzolsulfoamidoacetal durch einfache Hydrolyse entstanden
war und also den zugehérigen Aldehyd darstellte. Allein die Analyse
und die Moleculargewichtsbestimmung zeigten, dass der Korper aus
dem intermedidr gebildeten Benzolsulfamidoaldehyd durch Abspaltung
von zwei Molekiilen Wasser aus zwei Molekiilen des Aldehyds ent-
standen war.

Ber. fiir CigH 483 N304 Proc.: C 53.04, H 3.87, N 7.78, S 17.68; Ge-
funden Proc.: C 52.75, 53.45, H 4.25, 4.34, N 7.46, S 16 96.

Moleculargewicht }): Ber. 362; Gef. 351, 384,

Die Condensation konnte nicht wohl anders verlaufen sein, als
dass der Benzolsulfoamidoaldehyd in der Form des ungeséttigten
Alkohols nach folgendem Schema reagirt hatte:

CGH5802 ILCH H CH

H O‘I:I\
Qﬂﬂ ﬁH
HC : CH . N .80,CsH;
= 2H,0 + CyH;80; N<GL = CH>>N80;Cs Hs.

Die Verbindung war alsdann als Dibenzolsulfodihydroaldin an-
zusprechen.

Da Versuche, die Benzolsulfongruppen abzuspalten, nicht gelangen,
ohne dass gleichzeitig eine véllige Zersetzung des stickstoffhaltigen
Ringes eintrat, so musste der Nachweis daflir, dass der Verbindung
die obige Constitution znkam, auf anderem Wege erbracht werden.
Man konnte hoffen durch Reduction derselben zum Dibenzolsulfo-

didthylendiamin Cg H; S O N<8g: ggZ>N 803 CgHs zu gelangen,

2) Die Moleculargewichtsbestimmungen mussten wegen der Schwerldslich-
der Substanz mit sehr verdiinnten Losungen ausgefihrt werden und sind
daher etwas abweichend. N

1
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das aus Didthylendiamin und DBenzolsulfochlorid entsteht. Zu dem
Behufe wurden 2 g der Verbindung in 90 g siedendem Amylalkohol
gelést und in die Losung 3.5 g metallisches Natrium eingebracht.
Nach beendigter Reaction wurde die Liésung mit Wasser geschiittelt
und die beiden Fliissigkeitsschichten getrennt. Da eine Probe des
Amylalkohols sich fast ohne Riickstand verfliichtigte, so konnte das
Dibenzolsulfodidthylendiamin nicht entstanden sein, welches sich in
der amylalkoholischen Lésung hitte vorfinden miissen. Es blieb aber
noch die Moglichkeit, dass die Benzolsulfogruppen abgespalten waren,
indem sich freies Diithylendiamin gebildet hatte. Daher warde in
der wissrigen Losung nach dieser Base gesucht und dieselbe auch
aufgefunden. Bei der Destillation der I.osung ging eive alkalisch
reagirende Fliissigkeit idber, die den Gerach des Didthylendiamins
besass.

Das Thermometer stieg anfangs langsam von 100—130°, dann
schnell bis geren 1809, Das Destillat gab mit Jodwismuthjodkalium
den charakteristischen, scharlachrothen, krystallinischen Niederschlag,
mit Platinchlorid aus verdiinnter Ldsung die vierseitigen, gelben
Blittchen ganz so, wie sie A. W. v. Hofmann ') beschreibt. Zur
Identificirung wurde endlich noch die Dibenzoylverbindung durch
Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge dargestellt, die nach
dem Umkrystallisiren ans Alkohol bei 190—191¢ schmolz. Das
Platinsalz wurde analysirt und gab:

Ber. fiir C4HyoNs . HaPtClg Proc: 89.27; gef. Proc.; 39.22.

Zar technischen Gewinnung des Didthylendiamins (Piperazins)
st der vorstehend skizzirte Weg durchaus ungeeignet.

20. L. Knorr: Notiz tiber die Pyrazolinreaction.
[Vorlaufige Mittheilung ans dem chemischen Laboratorinm der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 2. Januar.)

Pyrazolinbasen, welche vom Phenylhydrazin abstammen, zeigen
eine charakteristische Reaction, auf welche ich friiher wiederholt auf-
merksam gemacht habe,

Sie verwandeln sich in saurer Loésung unter dem Einfluss oxy-
dirender Mittel, wie Chromsiure, salpetrige Sidure, Eisenchlorid,
Wasserstoffsuperoxyd u.s. w. in fuchsinrothe bis blaue Farbstoffe.

»Diese »Pyrazolinreaction« gestattet die Erkennung sehr ge-
ringer Mengen der betreffenden Pyrazoline.

1) Diese Berichte 23, 3301.





