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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. 
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Die Reaction wird am besten in der Weise ausgeffihrt, dass man eine 
Spur') der Base in ziemlich starker Schwefelsiiure auflost und  zii diem- 
Losung einen Tropfen Natriumnitrit- oder NatriumdichromatlBsung zufugt. 

Die Reaction lasst sich bekanntlich auch gut zur Erkennung der 
vom Phenylhydrazin ubstammenden Pyrazole verwerthen , da  diese 
sich leicht durch Reduction mit Natrium und Alkobol in Pyrazoliue 
uberfzbren lassen. 

Die Ausfiihrung dieser $ P y r a z o l r e a c t i o n  c. geschieht zweck- 
miissig in folgender Weise : 

Ein PrBbchen der Pyrazolbase wird im Reagirglas in Alkohol gelost und 
in die siedende Losung ein Stiickchen Natrium geworfen. 

Nach der Anflosung des Metalls verdhunt man mit Wasser, verjagt den 
Alkohol, sammelt die Pyrazolinbase durch Ausathern und nimmt mit dem 
Aetherriickstand die oben beschriebene PyraLolinreaction vor. 

Diese einfache Reaction lasst an Empfindlictikeit nichts zu 
wiinschen iibrig. 

Sie leistet daher bei den Arbeiten in der Pyrazolreihe ganz $-or- 
ziigliche Dienete. 

Ich habe mir deshdb die Aufgabe gestellt, die Grenzen der An- 
wrndbarkeit dieser Reaction und die Natnr der Pyrazolinfarbstoffe 
zu ermitteln. 

Es hat eich bie jetzt Folgendes ergeben: 
I .  Die Pyrazolreaction seheint allgemein anwendbar ziir Er- 

kennung der saueretofffreien Pyrazolbaven, die sich vom Phenyl- 
bydrazin ableiten, also b e i  d e n  D e r i v a t e n  d e s  1 - P h e n y l p y r a z o l s .  

2. Die P y r a z o l o n e ,  welche vom Phenylhydrazin abstammen. 
zeigen die Reaction n u r  a u s n a h m s w e i s e .  

I -Phenyl-3-methylpyrazolon und Antipyrin z. B. zeigen eie nicht, 
dtrgegen tritt sie in ausgezeichneter Weise ein beim I:Phenyl-Y-4-Tri- 
methylpyrazolon a). 

1) Oxydirt man die Pyrazoline in concentrirteren Losungen, SO erhalt 

a) Uas Phenyltrimethylpyrazolon wird bei der Reduction mit Natrium 

Es entsteht naeh der Gleichung 

man meist NiederschlPge yon schmutzigem Aussehen. 

und Alkohol nicht in eine sauerstofffreie Pyrazolinbase verwandelt. 

CiaHirNaO + Ha = CiaHmNaO 
ein Reductionsproduct , das sich oxydirenden Mitteln gegeniiber wie ein 
Pyrazolin verbalt. 

Die Untersuchung dieser Verbindung ist noch nieht abgeschlossen. 
DieBildung diesesReductionsproductes hat, wie mir Hr.Dr.Von g e r i  c h t e n  

mittheilt, auch Hr. Dr. M e r l i n g  in den Laboratorien der Farbwerke in Hochst 
beobacltet. 
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3. Ganzlich v e r s a g t  die Pyrazolreaction bei allen Pyrazolen, 
welche sich a u s  d e m  H y d r a z i n h y d r a t  gewinnen lassen, selbst 
wenn sie im Pyrazolkern durch Renzolreste substituirt sind. 

Ej sind solche Pyrazole i n  grijsserer Zahl in meinem Labo- 
ratorium dargestellt und in dieser Hinsicht untersucht worden. 

Das P y r a z o l  selbst und s e i n e  H o m o l o g e n ,  das p h e n y l -  
m e t h y l p y r a z o l  (dargestellt aus Benzoylaceton und Hydrazin- 
hydrat), das 3 . 5  - D i p h e  n y 1 p y r  azo 1 (dargestellt aus Dibenzoyl- 
methan und Diamid) und eine Reihe weiterer aus dem Diamid dar- 
gestellter Pyrazole, sie alle zeigen die Pyrazolreaction nicht. 

Es scheint demnach, dass das Eiritreten der Reaction von der 
A n w e s e n h e i t  d e s  B e n z o l r e s t e s  i n  d e r  S t e l l u n g  1 bedingt ist. 

Gemeinschaftlich mit Hrn. G r e n z f e l d e r  bin ich bemuht, die 
unbestandigen Pyrazolinfarbstoffe zu isoliren , urn ihre Natur aufzu- 
klaren. Unsere Untersuchungen haben bis jetzt folgendes Resultat 
ergeben : 

Die fragliclien Farbstoffe scheinen Salze von Basen zii spin, 
welche durch Verkettnng zweier Pyrazolinreste entstehen. 

So zum Beispiel gewinnt man leicht aus dem 1-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolin 

N . CsH5 
/ \\\ 
N C H P  

CH3. c-CHa 
durch vorsichtige Oxydation eine Base vom Schmelzpunkt 275--278', 
welche aus Eisessig in charakteristischen sil berglanzenden BlPttchen 
krystallisirt und sich in Mineralsauren mit fuchainrotber Farbe aufliist. 

Auf Zusatz von vie1 Wasser 
verschwindet die rothe Farbe und erscheint wieder beim Zufiigen 
concentrirter Saure. 

Es erklart sich so die oft beohachtete Unbestandigkeit der Pyra- 
eolinfarbstoffe. 

Die Base besitzt wahrscheinlich folgende Constitution : 

Die Salze der Base dissociiren leicbt. 

N .  CHs N . C ~ H S  
' '\ 

N C,H-HC N 
C H 3 . C - C H g  H2C-C.CH3. 

.^ . . .. 

I) Ueber diese Base und ihre Derivate wird Hr. Sjol lema an anderem 
Orte Mittheilung machen. 
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Es spricht dafur der Urnstand, dass d i e  g l e i c h e  V e r D i n d u n g  
auch bei der Oxydation des 1.5-Diphenyl-3-methylpyrazolins, 

N . CgHj 
/ \  

N .. C H . C 6 H 5 ,  . 
CH3. C-CH:, 

gewonnen wird. 

Eliminirung des in  der Stellung 5 fixirten Benzolrestes. 

C 75.24, H 6.87, N 1739. 

Klasse der Pyrazolinfnrbstoffe machen zu konnen. 

In  diesem Falle erfolgt ' die Verkettung der Pyrazolinkerne unter 

Analyse: Ber. fiir C Z O H ~ ~ N ~  Proc.: C 75.42, R 6.92, N 17.67; gef. Proc.: 

Wir hoffen bald weitere Mittheilungen uber diese eigenthiimliche 

21. L. K n o r r  und P. Duden: Pyraxolder iva te  aus 
ungesattigten Sauren und Hydresinen. 

(11. M i t t  h e i l  u n g.) 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitgt Jena.] 

(Eingegangen am 2. Jsnuar.) 
In unserer ersten Mittheilung') haben wir gezeigt, dass die 

Krotonsiiure mit Phenylhydrazin nach folgender Gleichung reagirt: 
N .  C6Hb 

+ HaO. C H .  C O O H  HNCsH5 /\ + .  = co NH C H .  C H ~  HaN 

Das erhaltene Kondensationsprodukta) wurde als I-Phenyl- 
3-methyl. 5-pyrazolidon aufgefasst, da es  sich durch Oxydationsmittel 
glatt in das bekaunte l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazo~on iiberfiihren liess. 

Durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid in  der Warme ent- 
steht aus dem l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon das 1-Phenyl-3-methyl- 
pyrazoi 

CH:, - CH . CH3 

N. CsHg 
I' \ 

CH N .. . 
CH - C . CHa , 

welches K n o  r r zuerst bei der Destillation des 1- Phenyl-3-methyl- 

1) Diese Berichte 23, 75. 
a) Diese Verbindung ist auch, wie U U B  Hr. Dr. Vonger ich ten  mit- 

theilt, in den Laboratorien der Farbwerke zu Hochet von Hrn. Dr. M e r l i n g  
dargestellt und von Ern. Dr. S t o l z  weiter bearbeitet warden. 




