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639. R. Fr anke: Einwirkung von 2.5-Dimethylpyrazin 
auf Aldehyde. 

[Aus dem chemischen Iostitut i n  Rreslau.] 
(Eingegangen am 28. October 1905) 

Aiif Veranlassung des Hrn. Geheimrath L a d e n  b u rg unternahm 
ich es,  2.5-Dirnethylpyrazin rnit einigen Aldehyden zu condensiren. 

Das zu den nachstehenden Versuchen verwendete 2.5-Dimethyl- 
pyrazin wurde aus dem von den Farbenfabriken vorrnals F r i e d r i c h  
B a y e r  & C o . ,  Elberfeld,  in dankenswerther Weise zur Verfiigung 
gestellten technischen Dimethylpyrazin gewonnen, durch das  Queck- 
silbersalz gereinigt und der  bci 154" iibergehende Tlieil benutzt. 

C o n d e n s a t i o n d e s 2.5 - D i rn e t h y 1 p y r a z i n s m i t B e n z a 1 d e h y d 
z u 2 - C i n n a rn e n y 1 - 5 - M e t  h y I p J r a z i n ti n d 2.5 - Dic i n n a m e n  y I - 

p y r a z i n .  
10 g 2.5-Dimethylpyrazin wurden rnit einer bimolekularen Menge 

Benzaldehyd und wenig Chlorziok im Hornbenrohr S Stunden auf 
200° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres zeigte sich kein Druck. Die 
Reactionsmasse w a r  braunroth mit gelben Rrystallen durchsetzt. Die 
Reaction war uiiter Wasswaustri t t  erfolgt. 

Der  Ri ihrei i i~~hal t  wurde mit  verdiinnter Salzsaure aufgenornmen 
und de r  Ueberschuss des Aldehydes rnit Wasserdampf vertrieben. 
Darauf wiirde die Liisung dka l i s ch  gemarht  und die Base mit Wasser- 
darnpf iiberdestillirt. Die  Rase, die rnit Wasserdarnpf ziernlich sch- e r  
fliichtig ist, fir1 irn Destillat nls weisse, feine Nadeln atis und wurde 
aus Alkohol mehIf:rch urnkryst:illisirt. Es resultirteri weissp, perl- 
riiritterartig glanzende Schuppen. Schrnp. 90'. 

I m  Destillirkolben blieben dunkle,  kryetallinisrhe BlBttchrn zur6ck. 
D i m e  wurden abfiltrirt und wiederholt rnit Allrohol gekocht. wodurch 
sie \-on den ihnen anhaftenden Schniieren befreit wurden. Schliesslich 
wurden  die Bliittchen in einem Gernisch von Henzol und Ligroi'n ge- 
lost, wobei sich eine prachtrolle F luo rexenz  eeigte. Aus der  Liisiing 
krystallisirten hochglanzende, schwefelgelbe Bllt tchen aus Schrnp. 2 1 go. 

Es wurdrn also zwei versrhiedene Condenaatioiisproducte erhalten 
und zwar  iiach folgenden Gleirhungen; . 

I. CtiHe N2 + Cr tJ6O = HzO + C ~ ~ H I Z N ~ .  
11. C s H g S 2  + 2 C7 H t . 0  = 2 H z O  + CiuHI,;N2. 

C I ~ H ~ S N ~ .  Ber. C 73.53, H 6.17. 
Gef. )) 7'3.19, )) 6.32. 

B2r. C 81.44, H 5.63. 
Gef. )) S3.ti.3 n 5. i2  

und 
C ~ O H I ~ N ~ .  
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Die Analysen dieser, sowie a d  roehrerer nuderer Cotidensations- 
producte des 2.5-Dimetbylpyrazins ergaben einen zit geringen Gebalt 
an Koiilen-toff. Der Grund bierfur liegt in der ausserordentlichen 
Schwerverbretinlichkeit der Korper sowie olt auch in ihrer leichten 
Zerserzlichkeit. 

Diese leichte Zersetzlichkeit der Basen erstreckt sich auch auf 
ilire Salze, und es gelang erst nach hiiufigen, erfolgloaen Versuchen 
solche darznstelleo. 

Das P i k r a t  der  n i e d c r m o l e k u l a r e n  Base fkllt beim Zufiipen einer 
alkoholi~chen L6sung r o n  Pikrinsaurc zu der alkoholischen Liisung der Base aus. 
Aus Alkotiol umkrpatallisirt, a e i g t  es undeutlich den Schmp. r o n  132". 

Bei stiirkerern ErwBrmcii zersetzt sich das Salz. 
CIOH15N501 +- 4 H?O. B,.r. N 14.11. Gef. N 14.16. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  tier hochmolekularen  Base wird erlialtsn 
durch LO>eu dar Base in  concentrirtcr Salzslure Es scheitlet sich in rothen 
l<ry~talleo ab. Wegcn seiner leichtcn Zersetzlichkeit konnte das Salz nicht 
umkrystallisirt morden. 

Ber. C 67.28, H 5.93. 
Gef. 67.06, )) 6.20. 

C ~ ~ H B O N ~ . B C I .  

P I a t i  n sa l  z d or hoc h m o  1 e k u 1 a ren Basc. Plstincblorid giebt mit 
der salmiiiren Liisun I clcr Baw cine krystallinische Verbindung. Sch6ne, 
rotligelte Krystalle. Sc*hmp. 21 9. 

C2,)H~,:N~.11.,PtL'I~ + HnO. Ber. Pt  14.83. Gcf. Pt 94.85. 
Das P i k r a t  d c r  hoc:limolekulsren Base  erwies sich als sehr un- 

bestindig. Schmp. bei 165". 

It e d II c t io LI s r e  r ,P u c 11 In i t d e m 2.5 - D i c i nn:i m e n y 1 - p yr az in .  
D a  die hochmolekulare Base in Folge ibrer geritigen Basicitht 

bestandige S a l z ~  nur schwer Iieferte, wurde ein Versuch gernacht, die 
Base triittels Satrinm u n d  Alkohol z u  reduciren. Der Versuch hatle 
jedtrch keinelt Erfolg, es wurde die Base unrergndext zuriickerhalten. 

C o n d e n s a t i o n  d e s  2 5 - D i m r t h y l - p y r a z i n s  rnit C h l o r a l  z u  
1.5- B i s  t r i c  h l o r -  p r o p e n y  I -  P y r a z i n .  

5 g 2.5-Dimethylpyrazin wurderi mit der zweifach molekularen 
Meiige Chloral in einem Riilbclien zusarnrnei gebracht und stehen Be- 
lacsen. Nach kurzer Zeit war die Fliissigkeit zu eioer krystallirii- 
schen, weissen Masse erstarrt. Diese wurde mit Wiisser iibergossen 
uiid das Riilbrhen auf dem Wzsserb.de erwartitt. Nachdem das Con- 
densationsproduct geschrtiolzrn war, miwhte es  sich mit dem dariiber 
befindlichen Wasser urid krystallisirte daraus mit vier Molekiilen Kry- 
stallwnsser in derben Brystallen, deren schiinster eine Flache von 
mehr als 1 ycrn besass. 
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Die Krys ta l le  16sen sich besonders leicht in 
Ber. C 27.35, H 
Gef. D 27.54, n 

CtoHsNpCls + 4 Hso. 
Alkohol. Schmp. 8!)". 
3.22, N 6.39. 
3.63, )) 7.06. 

C o  11 den  s at i o n d e s 2.5 - D i rn e t h y 1 p y r n z i n s rn i t p - To 1 u y I - 
a I d e h y d z u H i  s - p  - rn e t h y 1 c i 11 n a m e n y  1 - P y r a z  i n. 

10 g 2.5-Dimethylpyrazin murden mit der doppelt molekularcn Mengc 
p-'l'oluylaldehyd uud etwas Chlorzink 12 Stiiriden i m  offenen Kijlbcbcn niit 
aufgesetztem Steigrohr auf dem Oelbadc auf I T t P  erhitzt. Die Reaction fund 
unter Austritt von  \\'a-ser statt. Nach dem Erkalten des Kiilhchens sab tiian 

i n  dunkleren Sc~liiiiicrcn hellgclbe Krystalle. Sain 1nh;tlt wurde mehrfach mit 
Alkoliol ausgekocht. I n  diesem liisten sicli Schmieren auf,  von deuen die 
I<rjstalle durcli Absaugen gtxtrennt murden. Si.9 wurden niehrfach &us Benzol 
amlrry.tallisii t und stelltcn die neue hochmolekulard Base dar. Schmp. :?3Su. 

Die Base  ist Ioslich in Eisessig urid Benzol, unliialich i i i  Alkohol  
und Wasser. 

Cs?H?oNg. Bw. C S4.5G, ti 6.46, N S 93. 
Gef. )) 84.20, G.Sti, >) S.9G. 

Die oben erwlhnten, in Alkohol geliisten Sc,hniieren wurden salzsauer ge- 
inacljt und mit Thierkohle behaodelt, darauf mit Natr.umcarbonat versetzt. 
Es fielcn clfmbeinfarbige Krystalle RUS, die, BUY Alkoliol umkrystallisirt, den 
Schmp. 1 120 zeigten untl veriiiutlilich die niederrnoleknlare Base, entsiandtiu 
nuh deni Ziisammcntritc cines Molekiils Base unt l  eincs Molekds  A l d c l l ~ - t l  
u3ter Wasseraustrilt, dxrstellt. Eine nilierc Untersuchung masste unterblcibco. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  der ersten Base krystallisirt in kleinen, hellrothen 
Natleln. Es f i rb t  sich hei ungeliihr l(iO1l gelb nod schmilrt bci 240O. 

C ~ l H ~ o N t r . H C I  + 2 1 3 2 0 .  Ber. C 'iJ.SO, H ti.20. 
Gef. D 73.i6, n 6.25. 

)>as Q i ~ c c k s i l h e r s a l  z wurde erhalton n u f  Znsa:e von Qnccksillvr- 
clilorid zu  dcr Falzsxuren L i i ~ i i ~ g  der Base und aus Salz&ire unikrystalli>irt. 
Dic-sos Salz bildet Rich. ebrnso n i e  rlns Quecksilbcr.-alz dcs 2.5-DimetLyl- 
pyritzins, ohne Betheiligurig Ton Salzhinre. 

(C??H?oNz:sHgCln. Ber. C 5S.91 H 1.50. 
Schmp. 23 1'). 

Gef. 1) 59.37, )) 4.DG. 
Das P l a t i n s a l z  schoitlet sich ai l<  der essipsaur<.n Liisuog der Base : iuf  

Zusatz vi l l i  Platinclilorid als rothhraunes, krystallinischcs Pulver ab. Aas 
Eisesig unikrystalIisirt, zeigtc es dcn Schmp.  2060. 

(C?9~~~UNa.HCI:2PtCl l  + 2 €10. Ber. Pt. 15.21. Gef. Pt 18.18. 

C o 11 d e n  3 n t i on  d e s 2.5 - U i m e t h y 1 - p y r it z i n s m i  t A n  i s a1 d e h y cl 
z u I3 i 9 .  p -  in e t h o x  y c i n II :I m r n J 1- I 'yr:~ z in .  

1 0  g 3.j .Diniethylpyrazin wurden mit ,>5 g Anisnldehyd u n d  etwns 
Clilorzink 10 S tu i i i l rn  auf 160' irii Hombenrohr ertiitzt. Heim Oeff'iien 
de r  Kiibre ie ig te  rirli kein Driick. Dns a lgespnl tene  Wasser war a ' i t  

aberen Thei l  d r r  ROhrr sichtbar. 
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Ihr Inha l t  war dunkelbraon und rnit Krystallen durchsetzt. Die 
Masse wurde  iu Alkohol aufgenommeri, wobei die Schmieren sich 
loaten und schliesslich gelbe Blattchen result ir ten,  die aus Benzol un? 
Chloroform wiederholt umkrystall isir t  wurden. Die  neue, hochrnole- 
ku lare  Base  ist leicht liivlich in Chloroffwrn, Beneol und  Eiseesig, 
schwer  liislich i l l  Alkohol uud Aether.  Schrnp. 235O. 

CzlHzoN202. Ber. C 76.Ii9, H 5.8ti, N 8.16. 
Gef. D 76.54, 0 G.17, -) 7.96. 

Die  in Alkohol gelosten Schmirren, von denen oben gesprochen 
wurde ,  wurden  sa lzsauer  grmacht  und wiederholt  rnit Thierkohle  be- 
haudelt .  Darauf wurile die Losung wieder alkalisch gemacht  und auf 
dem Wasserlmde zur Trockne  eingedamplt .  D3s zuriickbleibcnde 
Kochsalz wurde  rnit EPsigsaure aiwgeluugt, die Liisung bis zur  Tri ibung 
rnit Wasse r  oersetzt nnd steheri eelassen. 

Es krystall isir ten kleine, gelbliche Krystallr aus, die mebr.facb 
uriikrystallisirt wurden und bei 113- 114" schmolzen. Die  Anwlpse 
erwies,  dass  dieser Kijrper der obeii angefGhrten, neuen, hochmole- 
kulnren R.ise eiltspricht urid init eiuem hfolekiil Krystallwasser kry- 
stallisirt.  

C ~ ~ H ~ J N ~ O ~  f 1 1 3 0 .  Ber. C 72.88, €1 (i.12. 
Gef. )) 71.77, )) 6.41. 

Das Q u c c k s i l b e r d o p p e l s a l z  f d l t  beim Versctzen der salzsauren 
L6sung der Base mit Qaecksilberchlurid als gclbliclier NieJerscblag aus. 
Schmp. N O .  

( ( ' ~ ' ~ € I z o N ~ O ~ . H C I ) ~ I ~ C I ~  + 3 € ! 2 0 .  Ber. C 97.40, H 3.86. 
Gef. D 37.31, x 4.04. 

P i k r a t .  Die in Chloroform geloste Jlasc wurde rnit I'ikrinsiiurc i m  
gleichen 1,kungsrnittel versetzt. X;~cl i  einigern Stcben schieden sich schiinc, 
hochrothc Kryxtalle ab. Schrllp. ?1P. 

( C ~ ~ H Z O N T ~ O ~ ) . C G  t l n ( N 0 ~ ) ~ O t l  + 2 CClsII. Ber. N S.64. Gcf. N S.?-l. 

C o 11 d e n s a t i o  n d e 9 2.5 D i  111 e t h y I - p y r a z  in 6 111 i t  S n l  i c y  I a1 d e ti y d 
z I I  2 - o - 0 xy c i 11 n a r n  e n  y 1 - 5 - M e t  b y 1 p y r :I z i n 

10 g 3.5-Dinieth~.lpyrazin wurden niit ca. 22 g Salicylaldebyd und et\r:ts 
Chlorzirik 10 Stnnden i m  Bomlwnrohr auf 1 7 0 -  180" erhitzt. Bt.irn O(4ncn 
d,,s Rohres zcigte sich keiu Druck. Der hraungell)e RiJhrp niolialt murllo i n  
heisrisr Salzsiiure nufgenornmm, zuerst der Ihersclussige Aldehyd und tlaranf, 
nachdiini die Liiaung alkalisch gein:icht wcjrden x a r ,  d s s  iiberscllussige 2.j.I)i- 
methylpyrazin rnit WC';iiserd:irnl)f iiherdestillirt. Die Losung \vurdn durch 
Filtriren von d e n  Schinic:reii Iwfrcit. salzs;iuer gemacht und his zur Trocknc 
einpidampft. So wur t len  das salzsai i rc S d z  dcr Bast: urrd liochsalz erhalten. 
Die Base murde durch  wiet1r:rlioltes Koclicn iu i t  Alkohol von tlern Koc1is;ilz 
getreunt, 311s (1t.r a1kobolis~:hcn Liiaung durch Wasser gcfi!lt und als gelbcs, 
krystallini~clics Piilver crhalten. 
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Sie lost sich leicht iu Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, 
Aethcr, Chloroform, Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff, Schmp. 228O. 
Aus der Annljse lasst sich schliessen, dass 1 Molekiil 2.5-Dimethyl- 

yrazin und ein Molekul Salicylaldebyd unter Austritt van 1 Molekul 
Wasser zusammengetreten ist. Das Condensationsproduct erwies sich 
als unbestsndig und sehr schwer verbrenubar, weshalb trotz mehr- 
facher Verbrennungen eiue stimmendc Analyse nicht erhalten werden 
konnte. 

C13HI2NaO. Ber. C 73.53, H 5.70. 
Gef. D 73 03, 72.75, )) G.62, G.18. 

Wenn man die alkoholische Lbsung der Ba-e mit alkoholischer 
Piltrinsiure versetLt , fillt ein feinkrystallinischer Niederschlag aus. Das 
Salz zersetzt sich leicht. 

P ikra t .  

Schmp. 227". 
C , 3 N 1 2 N 2 0 . C G H a ( ~ O L ' 3 0 1 1 .  Ber. C 51.67, €I 3.43. 

Gef. )) 52.00, )) 3.95. 

C o 11 d e n  s a t i  o n d e s 2.5 - D i m  e t h y 1 - p y r a z  i n  s rn i t  p - N i t r o  b e n  z- 
n l  d e h J d z 11 2 - p  - N i t  r o c  i n n a rn e n  y 1 - 5 - h.1 e t h y 1 p y r a z i n. 
10 g 3.5-Dirnethylpyrazin wurden im Bombenrohr mit der doppelt 

molekularcn Meuge p .  Nitrobenznldehyd uud etwas Cblorzink zehn 
Stunden erhitzt. I)ie Reaction hatte wieder unter Wasseraustritt statt- 
gefunden. Der  missfarbige Rohreninhalt wurde in Salzsiiure aufge- 
tiommen und mit Hlutkoble behandelt. Die B;ise wurde durch Natron- 
lauge gefiillt. Sie wurde abgesnugt, in alkoholischer Lijsung 1 Stunde 
niit Thierkohle gekocht uiid nnch dem Auskrystallivireii aus Ehsig- 
:tPure umkrystalliriit. Die s o  erhalteue Base besteht aus einem fein- 
krystallirii~chen, gelben Pulver. Schmelzpnnkt undeutlich bei 174O. 
D t e  Base ist schwer Ioslich in  Wasser, Aether, Chloroform, leicht in 
Alkohol und Eisessig. 

C I ~ H I I N ~ O ~ .  Ber. C Gd.GC,, IF 4.GO. 
Gcf. 64.37, D 4.84. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  erhiilt man auf Ziiaatz von Platinchlorid zur 
EY stellt f i n  amorphes Pulver dar, das elfen- salzsaurcn LGsung der Base. 

beir arti:! aussiebt. Es rerkohlt hei ungehtlr 900". 
(C13Hli K ~ 0 s . I I C l ) s P t C I ~  + 2 H90. T3er. Pt 20.99. Gef. Pt '?O.SO. 




