639. R. Franke: Einwirkung von 2.5-Dimethylpyrazin
auf Aldehyde.
[Aus dem chemischen Ibstitut in Breslau.]
(Eingegangen am 28. October 1905)

Anf Veranlassung des Hrn. Geheimrath Ladenburg unternahm
ich es, 2.5-Dimethylpyrazin mit einigen Aldehyden zu condensiren.

Das zu den nachstehenden Versuchen verwendete 2.5-Dimethyl-
pyrazin wurde aus dem von den Farbenfabriken vormals Friedrich
Bayer & Co., Elberfeld, in dankenswerther Weise zur Verfiigung
gestellten technischen Dimethylpyrazin gewonnen, durch das Queck-
silbersalz gereinigt und der bei 154° fibergehende Theil benutzt.

Condensation des 2.5-Dimethylpyrazins mit Benzaldehyd
zu 2-Cinnamenyl-5-Methylpyrazin und 2.5-Dicinnamenyl-
pyrazin. '

10 g 2.5-Dimethylpyrazin wurden mit einer bimolekularen Menge
Benzaldehyd und wenig Chlorzink im Bombenrobr 8 Stunden auf
200° erhitzt. Beim Oeffnen des Robres zeigte sich kein Druck. Die
Reactionsmasse war braunroth mit gelben Krystallen durchsetzt. Die
Reaction war unter Wasseraustritt erfolgt.

Der Rébrenivhalt wurde mit verdiinnter Salzséiure aufgenommen
und der Ueberschuss des Aldehydes mit Wasserdampf vertrielen.
Darauf warde die Lésung alkalisch gemacht und die Base mit Wasser-
dampf dberdestillirt. Die Base, die mit Wasserdampf ziemlich schwer
fliichtig ist, fiel im Destillat als weisse, feine Nadeln aus und wurde
aus Alkohol mehrfach umkrystallisirt. s resultirten weisse, perl-
mutterartig glinzende Schuppen. Schmp. 90°.

I'm Destillirkolben blieben dunkle, krystallinische Bliittchen zurick.
Diese wurden abfiltrirt und wiederholt mit Alkoho! gekocht. wodurch
sie von den ibnen anhaftenden Schmieren befreit wurden. Schliesslich
wurden die Blittchen in einem Gemisch von Benzol und Ligroin ge-
16st, woblei sich eine prachtrolle Fluorescenz zeigte. Aus der Lésung
krystallisirten hochglidnzende, schwefelgelbe Blittchen aus. Schmp.219°.

Es wurden also zwei verschiedene Condensationsproducte erhalten
und zwar nach folgenden Gleichungen;

I. C¢HyN; + C;H¢O = H;0 + Cyi3Hy2 Na.
Il. C¢HgN: +~2C;H,0 = 2 H,O + C_:u Hy; No.
CisHigNg. Ber. C 79.53, H 6.17.

Gef. » 79.19, » 6.32.

und
CyoHigNs. Ber. C 81.44, H 5.63.

Gef. » 83.63 » 572
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Die Analysen dieser, sowie auch mehrerer auderer Coudensations-
producte des 2.5-Dimethylpyrazing ergaben einen zu geringen Gehalt
an Koblenstoff. Der Grund hierfir liegt in der ausserordentlichen
Schwerverbrennlichkeit der Koérper sowie oft auch in ibrer leichten
Zersetzlichkeit.

Diese leichte Zersetzlichkeit der Basen erstreckt sich auch auf
ihre Salze, und es gelang erst nach hiufigen, erfolglosen Versuchen
solche darzustellen.

Das Pikrat dev viedermolekularen Base {illt beim Zufigen eiver
alkoholischen Lisung von Pikrinsdure zu der alkoholischen Losung der Base aus.
Aus Alkohol umkrystallisirt, zeigt es undeutlich den Schmp. von 1320,

Bei stirkerem Erwarmen zersetzt sich das Salz.

CioHisNsO7 + 4 HoO. Ber. N 14.11. Gef. N 14.16.

Das salzsaure Salz der hochmolekularen Base wird erhalten
durch Lésen der Base in concentrirter Salzsiure Hs scheidet sich in rothen
Krystallen ab. Wegen seiner leichten Zersetzlichkeit konnte das Salz nicht
umkrystallisirt werden.

Cm) H‘}()NQHC] Ber. C 6728, H 5.93.
Gef. » 67.06, » 6.20,

Platinsalz der hochmolekularen Base, Platinchlorid giebt mit
der salzsauren Lésanz der Base eine krystallinische Verbindung. Schéne,
rothgelte Krystalle. Schmp. 2150,

Coy Hia No I, Pt Clg + HaO. Ber. Pt 24.83. Gef. Pt 24.85.

Das Pikrat der hochmolekularen Base erwies sich als sehr un-

bestindig. Schmp. bei 163°

Redactionsversuch mit dem 2.5-Dicinnamenyl-pyrazin.
Da die hochmolekulare Base in Folge ihrer geringen Basicitit
bestindige Salze nur schwer lieferte, wurde ein Versuch gemacht, die
Base mittels Natrinm und Alkohol zu reduciren. Der Versuch hatte
jeduch keinen Erfolg, es wurde die Base unverindert zuriickerhalten.

Condensation des 2.5-Dimethyl-pyrazins mit Chloral zu
2.5-Bistrichlor-propenyl-Pyrazin.

5 g 2.5-Dimethylpyrazin wurden mit der zweifach molekularen
Menge Chloral in einem Kolbchen zusammergebracht und stehen ge-
lassen. Nach kurzer Zeit war die Fliissigkeit zu einer krystallini-
schen, weissen Masse erstarrt. Diese wurde mit Wasser idbergossen
und das Kéibchen auf dem Wasserbade erwdrmt. Nachdem das Con-
densationsproduct geschmolzen war, mischte es sich mit dem daridber
befindlichen Wasser und krystallisirte daraus mit vier Molekilen Kry-
stallwasser in derben Krystallen, deren schonster eine Flidche von
mehr als 1 gem besass.
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Die Krystalle l6sen sich besonders leicht in Alkohol. Schmp. 89°.

CioHsN3Clg + 4 BsO. Ber. C 27.35, H 3.22, N 6.39.
Gef. » 27.54, » 3.63, » 7.06.

Condensation des 2.5-Dimethylpyrazins mit p-Toluyl-
aldehyd zu Bis-p-methylecinnamenyl-Pyrazin.

10 g 2.5-Dimethylpyrazin wurden mit der doppelt molekularen Menge
p-Toluylaldehyd und etwas Chlorzink 12 Stunden im offenen Kolbchen mit
aufgesetztem Steigrobr auf dem Oelbade auf 170° erhitsat. Die Reaction fand
unter Austritt von Wa-ser statt, Nach dem Erkalten des Kolbehens sab man
in dunkleren Schmieren hellgelbe Krystalle. Soin Inhalt wurde mehrfach mit
Alkohol ausgekocht. In diesem losten sich Schmieren auf, von denen die
Krystalle durch Absaugen grtrennt wurden. Sia wurden mehrfach aus Benzol
umkrystallisirt uad stellten die neue hochmolekulare Base dar. Schmp. 2380,

Die Base ist l6slich in Eisessig und Benzol, unldslich in Alkohol
und Wasser.

CT_JH‘_)()NQ.. Ber. C 8456, H 6.46, N 8 99.
Gef. » 84.20, » 6.86, » S.96.

Die oben erwihnten, in Alkohol gelgsten Schmieren wurden salzsauer ge-
macht und mit Thierkohle behandelt, darauf mit Natr.umecarbonat versetzt.
BEs fielen clfenbeinfarbige Krystalle aus, die, aus Alkohol umkrystallisirt, den
Schmp. 1120 zeigten und vermuthlich die niedermolekulare Base, entstanden
aus dem Zusammentritt eines Molekials Base und eines Molekils Aldelyd
uater Wasseraustritt, darstellt. Eine niahere Untersuchung musste unterbleiber.

Das salzsaure Salz der ersten Base krystallisirt in kleinen, hellrothen
Nadeln.  Es farbt sich bei ungefihr 1607 gelb und schmilst bei 2400,

Ci:Hgo N3 . HCl 4+ 12 HaO. Ber. C 73.80, H 6.20.
Gef, » 73.76, » 6.23.

Das Quecksilbersalz wurde erhalten auf Zusatz von Quecksilber-
chlorid zu der salzsauren Lisuog der Base und aus Salz-iure umkrystallisirt.
Dicses Salz bildet sich. ebenso wie das Quecksilbersalz des 2.53-Dimetlyl-
pyrazins, ohne Betheilignng von Salzsiiure. Schmp. 2310

(CQ-}H?ONR)QHgC]Q. Ber. C 58.94 H 4.50.
Gef. » 5937, » 4.96.

Das Platinsalz scheidet sich aus der essigsauren Losung der Base auf
Zusatz  von Platinchlorid als rothbhraunes, krystallinisches Pulver ab. Aus
Eiscssig umkrystaliisirt, zeigte es den Schmp. 2060

(CagHooNo . HCLo PtCly + 2 HO., Ber. Pt 18.21. Gef. Pt 18.18.

Condensation des 2.5-Dimethyl-pyrazins mit Anisaldehyd
zu Bis-p-methoxycinnamenyl-Pyrazin.

10 g 2.5-Dimethylpyrazin wurden mit 55 g Anisaldebyd und etwas
Chlorzink 10 Stunden auf 160" im Bombenrohr erhitzt. Beim Oeffnen
der Rihre zeigte sich kein Druck. Das abgespaltene Wasser war an
oberen Theil der Réhre sichtbar.
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Ibr Inbalt war dunkelbraon und mit Krystallen durchsetzt. Die
Masse wurde in Alkohol aufgenommen, wobei die Schmieren sich
losten und schliesslich gelbe Blittchen resultirten, die aus Benzol und
Chloroform wiederholt umkrystallisirt wurden. Die neue, hochmole-
kulare Base ist leicht ldslich in Chloroform, Benzol und Eisessig,

schwer loslich in Alkohol und Aether. Schmp. 235°

Co2HyoN20s. Ber. C 76.69, H 5.86, N 8.16.

Gef. » 76.54, » 6.17, » 1.96.

Die in Alkohol geldsten Schmieren, von denen oben gesprochen
wurde, wurden salzsauer gemacht und wiederholt mit Thierkobhle be-
handelt. Darauf wurde die Lésung wieder alkalisch gemacht und auf
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Das zurilickbleibende
Kochsalz wurde mit Essigsiure ansgelaugt, die Lésung bis zaur Triibung
mit Wasser versetzt und stehen gelassen.

Es krystallisirten kleine, gelbliche Krystalle aus, die mebrfach
umkrystallisirt wurden und bei 113—114" schmolzen. Die Analjse
erwies, dass dieser Kdrper der oben angefiihrten, neuen, hochmole-
kularen Base entspricht und mit einem Molekil Krystallwasser kry-
stallisirt.

CQ'ZHQJNQOQ“"IIQO. Ber. C 7288, H ¢.12.
Gef. » 7277, » 6.41.

Das Quecksilberdoppelsalz fillt beim Versetzen der salzsauren
Losung der Base mit Quecksilberchlorid als gelblicher Niederschlag aus.
Schmp. 96

(22 Hao N2 Oy BCI) H.g Clyg + 3 H,0. Ber. C 37.40, H 3.86.
Gef, » 37.31, » 4.04.

Pikrat. Die in Chloroform geloste I3ase wurde mit Pikrinsiiure im
gleichen Lisungsmittel versetzt. Nuach einigem Stehen schieden sich schine,
hochrothe Krystalle ab. Schmp. 2170,

(CooHyoN202).Co Ha(NO)aOH + 2 CClsH., Ber. N 8.64. Gef. N 8.94,

Condensation des 25 Dimethyl-pyrazins mit Salicylaldehyd
zu 2-0-Oxyciunamenyl-5-Methylpyrazin

10 g 2.5-Dimethylpyrazin wurden mit ca, 22 g Salicylaldebyd und etwas
Chlorzink 10 Stunden im Bombenrohr auf 170 —180% erhitzt. Beim Ocffnen
des Rohres zeigte sich kein Druck. Der braungelbe Rohreninhalt wurde in
heisser Salzsiure aufgenommen, zuerst der iberschiissive Aldehyd und darauf,
nachdem die Losung atkalisch gemacht worden war, das @berschissige 2.5-Di-
methylpyrazin mit Wasserdampf iberdestiflict. Die Losung wurde durch
Filtriren von den Schmieren befreit, salzsaner gemacht und bis zur Trockne
eingedampft. So wurden das salzsanre Salz der Base und Kochsalz erbalten.
Die Base wurde durch wiederholtes Kochen mit Alkolol von dem Kochsalz
getrennt, aus der alkoholischen Losung durch Wasser gefillt und als gelbes,
krystallinisches Pulver erhalten.



Sie 16st sich leicht in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser,
Aether, Chloroform, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, Schmp. 228°.
Aus der Analyse ldsst sich schliessen, dass 1 Molekil 2.5-Diwethyl-

yrazin und ein Molekiil Salicylaldebyd unter Austritt von 1 Molekiil
Wasser zusammengetreten ist. Das Condensationsproduct erwies sich
als unbestindig und sebr schwer verbrenubar, weshalb trotz mehr-
facher Verbrenpungen eine stimmende Analyse nicht erhalten werden
konnte.
ClanNaO. Ber. C 73.53, H 5.70.
Gef. » 7303, 72.75, » 6.62, 6.18.

Pikrat. Wenn man die alkoholische Losung der Base mit alkoholischer
Pikrinsaure versetzt, fallt ein feinkrystallinischer Niederschlag aus. Das
Salz zersetzt sich leicht. Schmp. 2270,

Ci3 Hi2NaO.CsHa(NOy 3 OH. Ber. C 51.67, H 3.43.
Gef, » 52.00, » 3.95.

‘Condensation des 2.5-Dimethyl-pyrazins mit p-Nitrobenz-
aldehyd zu 2-p-Nitrocinnamenyl-5-Methylpyrazin.

10 g 2.5-Dimethylpyrazin wurden im Bombenrobr mit der doppelt
molekularen Menge p-Nitrobenzaldehyd und etwas Chlorziok zehn
Stunden erhitzt. Die Reaction hatte wieder unter Wasseraustritt statt-
gefunden. Der missfarbige Réhreninbalt wurde in Salzsiure aufge-
nommen und mit Blutkohle behandelt. Die Base wurde durch Natron-
lauge gefillt. Sie wurde abgesaugt, in alkoholischer Lésung 1 Stunde
mit Thierkohle gekocht und nach dem Auskrystallisiren aus Essig-
aiiure umkrystallisirt. Die so erbaltene Base besteht ans einem fein-
krystallivischen, gelben Pulver. Schmelzpunkt undeutlich bei 1749,
Die Base ist schwer 16slich in Wasser, Aether, Chloroform, leicht in
Alkobol und Eisessig.

C[3H11N302. Ber. C 64.66, H 4.60.
Gef. » 64.37, » 4.84.

Das Platindoppelsalz erhilt man anf Zusatz von Platinehlorid zur
salzsauren Losung der Base. Es stellt ein amorphes Pulver dar, das elfen-
beitartiy aussieht. Es verkohlt bei ungelibr 200°.

(C1aHi N3Og. HC)9 PtCly + 2 H, 0. Ber. Pt 20.99. Gef. Pt 20.80.





