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6909, 8. Gabriel und Adolf Sonn:
Ubergang von der Ohinoxalin- zur Pyraszinreihe.

[Aus dem Berliner Chemischen Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 25. November 1907.)

Seit es gelungen ist, Phthalazin (I) resp. Chinazolin (II) durch
Oxydation in die entsprechenden Dicarbonsduren, d. b. in 4.5-Pyrida-
zindicarbonsiure (III) resp. 5.6-Pyrimidindicarbonsiure (IV) iiberzu-
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fiihren'), lag es nahe, zu priifen, ob ein #hnlicher Ubergang in der
p-Diazinreihe mdbglich wire, d. h. ob sich
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wiirde oxydieren lassen.

O. Hinsberg? gibt allerdings an, dal Chinoxalin gegen Oxy-
dationsmittel sehr bestiandig sei. Diese Beobachtung ist aber an-
scheinend nur bei der Benutzung von Salpetersiure und einer Mischung
von Kaliumbichromat und Schwefelsiure gemacht worden, deren Wir-
kung der Autor mit wenigen Worten schildert.

Benutzt nan dagegen Chamileon, so verlduft, wie wir fanden,
die gewiinschte Oxydation leicht und glatt.

Auch ein homologes Chinoxalin mit Methylgruppen im hetero-
cyclischen Komplex wurde der Oxydation unterworfen, und zwar mit
dem gleichen Erfolg. d. h. ebenfalls unter Bildung einer Alkylpyrazin-
dicarbonsiure, woraus also ersichtlich ist, daB der carbocyclische
(Benzol-)Rest leichter als der heterocyclische Komplex und die Methyl-
gruppen der Oxydation anheimfillt.

) 8. Gabriel, diese Berichte 36, 3378 [1903]; derselbe und Colman,
cbenda 87, 3646 [1904).
%) Diese Berichte 17, 320 [1884]; Ann. d. Chem. 287, 334.



1. Orydation des Chinozalins.

5 ¢ Chinoxalin') in 500 cem heiBem Wasser und 35 cem 2-Kali
wurden mit einer 2-prozentigen heiflen Lésung von 35 g Kaliumper-
manganat vermischt und 2 Stdn. lang auf dem Wasserbad erhitzt,
die nor noch schwachrote Losung mit etwas Alkohol entfirbt, vom
Manganschlamm abfiltriert, mit Essigefure angesiuert und erwirmt.
bis alle Kohlensaure entwichen war; auf Zusatz von Silbernitrat fiel
das Silbersalz der neuen Saure als schweres Krystallpulver aus. Nach
dem Auswaschen mit heiBbem Wasser wurde es mit heiem Wasser
aufgeschlimmt und rmittels Schwelelwasserstoffs oder besser durch
etwas mehr als die berechnete Menge .verdiinnter Salzsiure zer-
setzt. Beim Eindamplen des Filtrats im Vakuum bei 45° blieb
eine braune Krystallmasse zuriick; sie wurde mit wenig Wasser
aufgenommen, die Losung mit etwas Alkohol von Verunreinigungen
befreit und wieder im Vakuum zur Trockne gebracht. Um die
noch immer braun gefirbte Sdure farblos zu erhalten, ldste man
sie in Aceton, entfirbte die L&sung mit Tierkohle und lief das Lo-
sungsmittel in einer Schale bei gewihnlicher Temperatur verdunsten.
Fiir die Analyse wurde der Rickstand schlieBlich in wenig heiBlem
Wasser geldst, filtriert und nach Einimpfen eines Krystalls aut Zim-
mertemperatur abkidhlen gelassen: es schieden sich farblose, stark
glinzende Prismen ab, die man ablfiltrierte und bei 100° trocknete,
wobei sie triibe wurden. Der Analyse zufolge liegt die erwartete

N _coon

Pyrazin-o-dicarbounséure, vor.

}
k/\ ’
N COOH
0.1629 g Sbst.: 0.2542 g COy, 0.0368 g H;0. —0.1202 g Sbst.: 18.1 ccm
N (199 746 mm).
CsHyO4Ns. Ber. C 42.86, H 240, N 16.70.
Gef. » 42.55, » 2.53, » 16.90.

Eine Wasserbestimmung der lufttrocknen Substanz ergab 2 Mol.
Krystallwasser.
0.3963 g Shet.: 0.0717 g HyO.
CeHiO4N; +2H,0. Ber. HyU 17.65. Gef. HsO 18.09.
Beim Erhitzen im Capillarrobr gibt die Siure zuerst Wasser ab und
schmilzt dann bei 186° unter Kohlensiureabspaltung; die wasserfreie
Siure schmilzt bei 193° unter starkem Schiumen. Sie ist aulleror-

1) Zur Darstellung des Chinoxalins wird aus o-Phenylendiaminsalz in
wibriger [.osung die Base mit Alkali in Freiheit gesetzt, dann bei 60° mit
Glyoxalnatriumbisulfit versetzt und bis zur Lésung geschittelt. Durch festos
Kali scheidet man das Glyoxalin ab; es wird ausgedthert und destilliert.
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dentlich leicht loslich in Wasser, lost sich auch in Methylalkohol,
Aceton und Essigester, schwer nur in Athylalkohol, Ather, Chloro-
form, Benzol und Petrolither. Die waflrige Losung firbt sich mit
Ferrosulfat schon bordeauxrot. Ihr Staub reizt heftig zum Niesen.
Das Ammoniumsalz und die Salze der Alkalien sind leicht laslich,
schwer 13sliche krystallinische Fillungen sind das Barium-, Blei- und
Kuplersalz. Das griine, feinkrystallinische Kupfersalz, GsH:NsO,Cu,
ergab bei der Analyse:

0.2144 g Sbst.: 0.0746 g CuO.

CeH304N;Cu. Ber. CuO 34.65. Gef. CuO 34.79.

Das Silbersalz, CsH;N; O, Ags, ist voluminés und verpufft beim
Erhitzen.

0.2385 g Sbst.: 0.1781 g AgCl.

CeHaN,()‘Agz. Ber. Ag 56.51. Gef. Ag' 56.21.

Bei der Darstellung gréBerer Mengen der Siure ist es bequemer,
sie als Bariumsalz zu fillen. Dazu wird das alkalische Filtrat vom Mangsn-
schlamm (s. oben) erst eingedampft, dann mit Essigsdure schwach angesduert,
aufgekocht, um die Kohlensdure auszutreiben, und wieder schwach ammo-
niakalisch gemacht. Auf Zusatz von Bariumchlorid im Uberschull fallt das
Bariumsalz als schweres Krystallpulver aus. Nach dem Abfiltrieren und
Auswaschen wird es mit heilem Wasser aufgeschldimmt und das Barium an
die berechnete!) Menge Schwefelsiure gebunden. Dampft man das Filtrat
vom Bariumsulfat auf dem Wasserbad ein, so erhilt man die Saurc fast
farblos.

Ausbeute ca. 80 9/, der Theorie.

Um aus der Dicarbonsiiure das Pyrazin in guter Ausbeute zu
erhalten, erhitzt man sie nicht fiir sich (s. weiter unten), sondern mit
der 10—15-fachen Menge Eisessig im Rohr 2 Stunden lang auf 1%0°,
iibersiittigt die entstandene Losung mit Alkali und treibt die Base
nittels Wasserdampf iiber. Aus dem Destillat fallt man mit Sublimat
Pyrazin-Quecksilberchlorid, aus dem die freie Base leicht mittels Kali
in Freiheit gesetzt wird. Sie wurde durch den Schmelzpunkt des
Quecksilberdoppelsalzes, sowie des Pikrats identifiziert.

11. Oxydation des 2.3- Dimethyl-chinozralins.
1. Darstellung der Base.
Aguimolekulare Mengen von freiem o-Phenylendiamin und Diacetyl
in walriger Losung kondensieren sich leicht zu Dimethylchinoxalin:
CO.CH; _N:C.CH,
CeH<NHr |, ° o GeH T
""SNH, T Co.cH; “*N:0.cH,

1) Zur Berechnung der nétigen Schwefelsiuremenge wird ein aliquoter
Teil des feuchten Bariumsalzes getrocknet.
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Vom etwa beigemengten iiberschiissigen Diamin 148t sich das Di-
methylchinoxalin weder durch Destillation noch durch Krystallisation,
wohl aber durch Destillation mit Wasserdampf befreien; das Dimethyl-
chinoxalin ist mit den Démpfen flichtig, das Diamin nicht. Ein
Kriterium fiir die Reinheit der Base ist das Verhalten der salzsauren
Losung gegeniiber Goldchlorid: enthdlt sie noch Diamin beigemischt,
so entsteht eine rote Fallung, wihrend die reine Base ein gelbes Gold-
salz liefert.

Fiir die Darstellung der Base braucht man nicht erst das Diacetyl
aus Diacetylmonoxim zu bereiten. Wir benutzten folgendes Verfahren:
Essigsaures o-Phenylendiamin wird mit Diacetylmonoxim ') in waBriger
Losung erwirmt: die Flussigkeit gesteht nach kurzer Zeit zu einem
dicken Krystallbrei. Zur Beendigung der Reaktion stellt man das
Gemisch noch einige Zeit auf das Wasserbad und unterwirft es
dano der Wasserdampfdestillation. Dabei geht die Hauptmenge des Di-
methylchinoxalins aus der sauren Ldsung, der Rest nach Zusatz von
Alkali iiber. Beim Abkiihlen des Destillats scheidet sich die Base
zum groBten Teil in feinen, glinzenden Nédelchen aus; durch Alkali
wird die Abscheidung vollstindig.

Das Dimethylchinoxalin enthdlt Krystallwasser; da die Krystalle
aber schon an der Luft nach kurzer Zeit verwittern, konnte das
Wasser nicht quantitativ bestimmt werden. Bei raschem Erhitzen
schmilzt die wasserhaltige Substanz bei ca. 85° wird dann wieder
fest, fangt von 104° an zu sintern und ist bei 106° zu einer klaren
Fliissigkeit geschmolzen.

Das Dimethylchinoxalin ist leicht 15slich in den gewdhplichen
Lésungsmitteln und in Séuren; aus Aceton schieit es in prichtigen,
stark glinzenden SpieBen an, die iiber Schwefelsiure verwittern, also
Krystallaceton enthalten. Es schmilzt unter heilem Wasser und
krystallisiert daraus beim Abkiihlen. Es besitzt einen eigentiimlichen
Geruch. | '

0.1275 g Sbst.: 0.3540 g CO,, 0.0738 g Hy0. — 0.1022 g Shst.: 16.2 cem
N (219 760 mm).

CioHioN3. Ber. C 75.87, H 6.37, N 17.75.
Gef. » 75,72, » 647, » 17.96.

Das Platinsalz, (CioHioN)s.HyPtClg, bildet orangerote, rosettenformig
angeordnete Prismen. Beim Erhitzen zersetzen sie sich allmahlich unter
Schwarztirbung.

0.2402 g Sbst.: 0.0648 g Pt. — 0.2050 g Shst.: 0.0555 g Pt.

(CioH1oNy)s . Hy Pt Clg. Ber. Pt 26.84. Gef. Pt 26.98, 27.07.

1) 0. Diels und H. Jost, diese Berichte 85, 3290 [1902).
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Das Goldsalz, (CioHyoNy)s. HAuCl,, fallt als gelber Niederschlag aus,
ist undeutlich krystallinisch, sintert zwischen 90—95° und zersetzt sich von
130° an.

0.1432 g Sbst.: 0.0417 g Au. — 0.2592 g Shst.: 0.0784 g Au.

(Cl()H]oN’)z.HARClq. Ber. Au 30.05. Gef Au 30.05, 30.25-

Das Pikrat, CyoHyoNz.CsHa(NOQ,);(OH), bildet Nadelbiigchel, die nach

vorherigem Sintern bei 189° schmelzen.

0.0856 g Sbst.: 13.0 cem N (169, 768 mm).
CwH)oNa.CsHs(NOa):;(OH). Ber. N 18.13. Gef. N 17.81.

2. Oxydation der Base.

5 g Dimethylchinoxalin in 500 ccm heiflem Wasser und 35 cem
n-Kali wurden mit 30 g Kaliumpermanganat in 1'/3 1 Wasser aul dem
Wasserbade erhitzt. Nach etwa 1 Stunde filtrierte man die Ldsung
vom Manganschlamm ab, dampfte sie auf ein kleineres Volumen ein,
siuerte sie mit Essigsiiure an, erwirmte und figte dann Silbernitrat-
ldsung hinzu. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit heiBem Wasser
ausgewaschen, dann mit heiBem Wasser aufgeschlammt, durch Schwelel-
wasserstoff oder Salzsiure entsilbert und das Filtrat im Vakuum zur
Trockne gedampft. Den braunen Riickstand loste man in Wasser, ent-
firbte die Lésung durch Tierkohle und dampfte sie im Vakuum ein.
Aus wenig heiflem Wasser schofl die

N
CH'r ~COOH
CH,'_~COOH °’

N
in glinzenden, rhombischen Prismen an, die 2 Mol. Krystallwasser
enthielten.

0.3349 g lufttrockne Substanz verloren beim Trocknen (100°) 0.0552 g
HQO.

Dimethylpyrazin-o-dicarbonsiure,

CsHgN3 O, +2H,0. Ber. H;O 15.58. Gef. HyO 15.59.

0.1429 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.2546 g CO,, €.0526 g Ho(). —
0.0955 g Sbst.: 12.0 cem N (19%, 767 mm).

CsHeN,O;. Ber. C 48.95, H 4.11, N 14.30.
Gef. » 48.59, » 4.11, » 14.51.

Wasserfrei schmilzt die Siture bei 200° unter Schiumen zu einer
klaren Flissigkeit. Sie list sich leicht in Wasser; die Losung firbt
sich mit Eisenvitriol bordeauxrot. Das Bariumsalz der Siure bildet
schwer l8sliche, weile Nidelchen; das Kuplersalz entsteht heim Er-
wiirmen der neutralen Ammoniumsalzlosung mit Kupfersulfat als Lell-
blauer Niederschlag; das Bleisalz ist fein krystallinisch. Das schwer
losliche Silbersalz wurde analysiert.
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0.3121 g Sbst. hinterlielen beim Glihen 0.1684 g Ag.
CsH¢NsO,Ags. Ber. Ag 52.65. Gef. Ag 52.36.

Spaltet man bei der Dimethylpyrazin-o-dicarbonsiure, wie oben
bei der Pyrazin-o-dicarbonsiure angegeben, mittels Eisessig die Carb-
oxyle ab, so entsteht 2.3-Dimethyl-pyrazin, das schon von F.
Jorre!) aus Athylendiamin und Diacetyl gewonnen worden ist. In
Ubereinstimmung mit diesem Foracher fanden wir, daB das Queck-
silberchloriddoppelsalz der Base sich von 170° an unter Schwarz-
firbung zersetzt und ihr Pikrat bei 150° schmilzt.

III. Die Destillation der beiden Dicarbonsduren im Vakuum,

fiihrt hauptsachlich unter Abspaltung von 1 Mol. Kohlensidure zu den
entsprechenden Monocarbounséuren.

Daneben werden aus der Pyrazindicarbonsiure auch kleine
Mengen von Pyrazin gebildet, das an dem fenchelartigen Geruch zu
erkennen ist. ]

Die Pyrazin-monocarbonséure schmolz nach einmaligem Um-~
krystallisieren aus Wasser bei 222°; St6hr gibt den Schmelzpunkt
zn 229° an; eine Silberbestimmung lieferte einen gut stimmenden Wert:

0.2694 g Shst.: 0.1258 g Ag.

GH;N;OyAg. Ber. Ag 46.70. Gef. Ag 46.72.

Die noch unbekanute

N
~CO
2.3-Dimethyl-pyrazin-5-carbonsiure, ((_3‘,1]:3[: 1C :H’
S~
N

bildet,"aus heilem Wasser umkrystallisiert, feine, zu dichten Biischeln
vereinigte Nadelchen, die bei 182° schmelzen; sie gibt mit Eisensulfat
ein Orangerot von der Farbe einer Kaliumbichromatlésung. Die
Losung ihres Ammoniumsalzes liefert mit Kupfersulfat ein hellgriines,
feinkrystallinisches Kupfersalz, mit Bleinitrat eine volumindse Fillung
von flockigen Nadeln; das Silbersalz ist schleimig.
0.2271 g Sbst.: 0.0988 g Ag.
' C:H;N;0;Ag. Ber. Ag 41.67. Gef. Ag 41.32.

1V. Derivate der Pyrarin-o-dicarbonsdure.
1. Anhydrid.

Als o-Dicarbonsiure gibt die neue Séure ein Anhydrid, aller-
dings nicht durch bloBes Erbitzen, da sie dabei unter Kohlensiure-
abspaltung zerfillt (s. oben). Man verfihrt vielmehr in folgender
Weise:

') Inaug.-Dissertation, Kiel 1897.
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1 g Siure wird mit 3 cem Thionylchlorid am RiickHuBkiihler
gekocht, bis keine Salzsiuredimple mebr entweichen. Nach dem
Eindampfen hinterbleibt das Anhydrid als ein blittriger Riickstand,
der aus Essigester umkrystallisiert wird.

0.1267 g Sbst.: 20.55 cem N (18°, 767 mm).

CsH3N;0s. Ber. N 18.71. Gef. N 18.81.

Noch bequemer ist folgender Weg: man bringt die Saure durch
Kochen mit der dreifachen Menge Essigsiureanhydrid in Losung,
worauf bei der Abkiihlung das Aphydrid in feinen Nadeln ausfalit.

Das Anhydrid zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich
von ca. 170° an unter Schwarzfirbung. Im Vakuum lift es sich
unter teilweiser Zersetzung sublimieren. In kaltem Wasser lost es
sich nur langsam unter Riickbildung der Siure, leicht beim Erwirmen;
es ist loslich in Essigester und Aceton, schwer loslich in Benzol,
Petroliither, Chloroform, Ather.

N
i /\.CO?CHa

2. Der Dimethylester, ;
er TImEIRYIester: \__J.C0,CH,’

N
wurde erhalten, indem man die Sdure (1Teil) in Methylalkohol (12 Teile)
loste und in die durch Eis gekiihlte Losung Salzsiure bis zur Satti-
gung einleitete. Im Vakuum iber Schwefelsiure und Natronkalk
cingedunstet, hinterlieB die Losung ein Ol, das erst nach tagelangem
Stehen erstarrte. ZweckmiBiger dampft man die Ldsung im Vakuum
bei 45° ein; der Ester krystallisiert dann leichter. Er bildet farblose,
spieBiormige Krystalle, die von 47° an sintern und bei 50° klar
schmelzen. Er ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Essigester,
Aceton, unldslich in Benzol, Petrolither.
0.1912 g Sbst.: 23.8 ccm N (18°, 750 mm).
CsHs O N>, Ber. N 14.32. Gef. N 14.12.

N __conn, N _ oo,
3. Das Diamid, .und Imid, | “NH.
'\N/\CO.NH2 \N/\G()

Der Dimethylester wurde in iiberschiissigem, mit Ammoniak ge-
sittigtem Methylalkohol gelést und iiher Nacht stehen gelassen: es
hatte sich dann das Diamid als ein weiller, krystallinischer Nieder-
schlag abgeschieden.

0.1851 g Sbst.: 0.2910 g COs, 0.0699 g H30. — 0.1009 g Sbst.: 29.2 cem
N (18% 765 mm).

Cs HGO?NJ. Ber. C 4332, H 366, N 33.79.
Gef. » 42.90, » 4.05, » 33.51.
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.Es ist in den gewdhnlichen L8sungsmitteln schwer loslich; -beim
Kochen mit Wasser geht es in Lésung, fillt beim Abkiihlen als
schweres, sandiges Pulver aus, bildet stark glinzende, farblose Okta-
eder und schmilzt nach vorheriger geringer Dunkelfirbung bei 240°
uater Schiumen.

Erhitzt man das Amid im Vakuum, so entsteht das Imid,
CeH; N; Oy, als weiBes Sublimat, das dann bei gewShnlichem Druck
ohne Zersetzung fliichtig ist.

0.1315 g Sbet.: 0.2148 g COy, 00254 g H,0. — 0.1012 g Sbst.: 24.9 ccm
N (16, 744 mm).

CsH; OaNs. Ber. C 48.28, H 2.03, N 28.24.
Get. » 4841, » 2385, » 27.94.

Es ist leicht in Aceton, schwer in Essigester, fast gar nicht in
Ather und Benzol léslich, Aus heifem Alkohol krystallisiert es in
seidenglinzenden, flachén Stkbchen, aus warmem Wasser in schrig
abgeschnittenen, flachen Prismen, die bei 245° zu einer klaren Fliissig-
keit schmelzen.

Es lost sich in verdtinnten Alkalien und Ammoniak, nicht in
Sauren. Versetzt man die alkoholische Lisung des Imids mit alko-
holischem Kali, so fillt offenbar das Pyrazindicarbonimidkalium in
zarten, flockigen Nadelchen aus.

4. Verhalten des Diamids gegen Bromlauge.
a) 1 Mol. Diamid und 2 Mol. Hypobromit.

S. Gabriel und J. Colman ?) haben gezeigt, daB bei der Be-
handlung von Pyridin-4.5-dicarbonsiurediamid (I) mit Bromlauge
neben Pyridin-4-amido-5-carbonsiure ein dem Chinazolin &hnlich
konstituierter Korper entstanden war, den sie Dioxycopazolin (IT)
nannten:

CO.NH, CO.NH
- (I N o
@ C'H’N<co.NH. () Gt <NH.CO

In ahnlicher Weise erhielten wir aus dem Pyrazin-o-dicarbon-
sdurediamid (III) und' Bromlauge den entsprechenden Dioxykdrper
(IV), der statt des Pyridinkernes den Pyrazinring enthilt:

N _co.nn, N_ 0w
w T o (T
N NH

1 g Diamid loste man unter Umschétieln in 34 com einer Bromlaugs,
die in 280 ccm 10-prozentiger Kalilange 16 g Brom enthielt, und erwirmte

1) Diese Berichte 85, 2881 [1902].
Berichte 4. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXX. 311
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die Losung dann solange aut dem Wasserbade, bis beim Ubersattigen mit
Saure kein Brom mehr nachweisbar war. Wahrend der Reaktion, nament-
lich beim Erwérmen, entwickelte sich viel Stickstoff. Uber Nacht waren
aus der Losung Krystalle ausgefallen. Bei spiteren Darstellungen liel sich
nach beendigter Reaktion durch Abkiihlen in Eis und Impfung der gebildete
Korper als dicker Krystallbrei schneller abscheiden. Die Krystalle wurden
abgesogen und auf Ton getrocknet; sie stellten das Kaliumsalz des Dioxy-
korpers (IV) dar. Zur Isolierung der freien Verbindung wurde es in wenig
heiBem Wusser gelost und mit verdiinnter Salzshure bis zur schwach sauren
Reaktion versetzt: Die Losung blieb einen Augenblick klar, und gestand daraunf
zu cinem dicken Krystallbrei. Ausbeute: 40°/y der Theorie.

Aus heilem Wasser schiefit die Verbindung in langen Stibchen
an; im Capillarrohr erhitzt, farbt sie sich allméhlich dunkler und ist
bei 300° noch nicht geschmolzen. Sie besitzt ausschlieflich sauren
Charakter; sie lost sich in Alkalien und Ammoniak, nicht in Sduren.
Das oben genannte Dioxycopazolin, das ein Stickstoffatom weniger
enthdlt, besitzt dagegen auch basische Eigenschaften.

0.1436 g Sbst.: 0.2297 g COs, 0.0342 g H; 0. — 0.0746 g Sbst.: 22.7 eccm
N (239 765 mm).

CsH/N(Os. Ber. C 43.86, 11 2.46, N 34.21.
Gef. » 43.56, » 2.65, » 34.44.

b) 1 Mol. Diamid und 1 Mol. Hypobromit.

Nimmt man nur 1 Mol. Hypobromit auf 1 Mol. Diamid, so wird
unter Abspaltung von Ammoniak ein Carboxyamid verseift, wahrend
das andere der Hofmannschen Reaktion unterliegt, so da@ man

N
~~—CO0O0
Pyrazin-2-amido-3-carbonsiure, k ;H H,
T 3

N
erhilt.

1 g fein gepulvertes Diamid wird in 17 cem Bromlauge unter Umschiit-
teln in Losung gebracht; es tritt bald der Geruch nach Ammoniak auf. Nach
einigem Erwirmen auf dem Wasserbad ist unter starker Ammoniskentwick-
lung das Brom verbraucht; eine Bildung von Stickstoff ist nicht zu beob-
achten. Aus der Lésung ist die Aminvosiure direkt nur schwer zu isolieren.
Nach Neutralisation mittels rauchender Salzsiure mu8 man durch allmahlichen
weiteren Zusatz von Salzsiure den Punkt finden, wo durch Reiben mit einem
Glasstab eine Abscheidung an den geriebenen Stellen eintritt. ZweckmaBig
fahrt man diesen Versuch bei einem aliquoten Teil mit gemessener Menge
von Siure empirisch durch und berechnet dann die notige Menge fir die
ganze Losung. Schneller kommt man zum Ziel, wenn man aus der neutrali-
sierten Lisung die Siure in Form ilires schwer 18slichen Bariumsalzes fallt
e daraus dic Siure mittels der nitigen Menge Salzsiture freimacht.
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Aus heiflem Wasser krystallisiert sie in kleinen verfilzten, weillen
Nadeln, die bei 209—210° unter Schiumen schmelzen, ist im Vakuum
unzersetzt sublimierbar und als basischer Kérper in verdiinnten
Sguren loslich; ihr Goldsalz bildet schwer 18sliche, rhombische Pris-
men, das Platinsalz ist leicht loslich. Aus der Lsung des Ammonium-
salzes erhilt man ein schleimiges Silbersalz, ein schwach griines, krystal-
dinisches Kupfersalz und e¢in auch schwer lasliches, krystallinisches
Bleisalz. Das Bariuamsalz tritt in gut ausgebildeten Krystallen auf,

0.1300 g Sbst.: 02037 g 005, 0.0434 g H,0. — 0.1014 g Shst.: 26.4 cem
N (18% 762 mm). — 0.2109 g Sbst.: 0.1180 g BaSO,.

C:H; N5 O;. Ber. C 43.12, H 3.62, N 30.27.
Gef. » 42.76, » 3.74, » 29.99.
C; HyN3;O3ba. Ber. Ba 33.22. Gef. Ba 32.93.

2-Amido-pyrazin, CiHy N, . NH:.

Erbitzt wan die Amidopyrazincarbonsiure dber ihren Schmelz-
punkt, so geht sie in- Amidopyrazin tber.

Diese Reaktion wird zweckmaBig mit nur kleinen Portionen im
Reagenasglas vorgenomenen : unter Kohlensiureabspaltung und teilweiser
Verkohlung destilliert ein Ol, das an der oberen kalten GefaBwand
erstarrt. Da auch etwas Siure mitsublimiert war, wurde die gelb-
liche Kruste in Essigester aufgenommen, von der ungeldst bleibenden
"Amidosiure abfiltriert und die L&suog eingeengt, bis sich beim Ab-
kiihlen gelbliche Krystalle abschieden.

0.1272 g Sbst.: 0.2344 g COs, 0.0612 g Hy0. — 0.0720 g Shst.: 26.1 com
N (15° 790 mm).

CeHsN;. Ber. C 50.44, H 5.80, N 44.26.
Gef. » 50.26, » 5.38, » 43.97,

Beim Erhitzen sintert das Aminopyrazin von 110° am; bei 117°
ist es zu eirer klaren Fliissigkeit geschmolzen. Es 16st sich leicht in
‘kaltem Wasser, Alkobol, Aceton, Essigester; es ist unldslich in Ather,
Ligroin. Die willrige Liosung zeigt keine Reaktion suf Lackmus.
Auf dem Wasserbad erwirmt, verfliichtigt es sich. Bs 18st sich leicht
in verdiinnten Sduren; das leicht ldsliche Chlorhydrat bildet beider-
seits zugespitzte Nadeln, die in starker Salzsiure schwer l3slich sind;
ddseNitrat krystallisiert in schriig abgeschnittenen Tafeln; das Jod-
hydrat stellt dunkelbraute Prismen dar, die sith in wenig Wasser
farblos auflosen. Das Goldsalz schieBt in schwer ldslichen, kurzen
Prismen an.

Das Pikrat, CiH;N;.C¢H;O;N;, ist sehr schwer l8slich; es
bildet zarte SpieBe, die keinen Schmelzpunkt zeigen, sondern sich
allmihlich unter Schwarzfarbung zersetzen.
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0.1000 g Sbst.: 22.2 ccm N (189, 768).

C¢H5N..CgHa 01N3. Ber. N 25.98. Gef. N 25.79.

Das Quecksilberchloridsalz fillt in weiBen, zu Biischeln ver-
einigten, spieBfrmigen Nadeln aus; auch mit Silbernitrat erzeugt die
Lésung des Amins einen voluminisen, weillen Niederschlag vom
flockigen, feinen Nidelchen.

Mit Chloroform und Kali behandelt, gibt das Amidopyrazin deut-
lich die Isonitrilreaktion.

700. Martin Lowensohn: Uber Kondensation von
7-Picolin mit +-Nitrobengzaldehyd.

[Aus dem Landw.-technolog. Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 27. November 1907.)

5 g 7-Picolin und 6 g o-Nitrobenzaldehyd wurden mit 5 g frisch
geschmolzenem Chlorzink in ein Bombenrobhr eingeschlossen und
9—10 Stunden auf 170—180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde
durch Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure aus dem Rohr gespiilt;
es wurde der nicht verbrauchte Aldehyd abgetrieben, dann wurde
alkalisch gemacht und das p-Picolin iibergetrieben. Nach kurzer Zeit
schied sich das o-Nitro-y-stilbazol ab, Dasselbe wurde aus Alkohol
umkrystallisiert. Schmp. 98—100°,

0.1118 g Shst.: 0.2838 gCO;, 0.05 g Hs0.

CiaH1oN; 0y, Ber, C 68.97, H 4.46.
Gef. » 69.24, » 5.00.

Die Base ist in Wasser unloslich, loslich in Alkohol, Ather,
Benzol und Chloroform,

Das salzsaure Salz entsteht auf Zusatz alkoholischer Salzsfure zur
Base. Schmp. 191—192°,

0.0854 g Shst.: 0.1148 g AgClL

CisHi N, 05 Cl. Ber. Cl 13.5. Gef. Cl 13.27.

Das salpetersaure Salz scheidet sich auf Zusatz von stark verddnn-
ter Salpetersiure zur alkoholischen Losung des Stilbazols ab. Schmp. 95°.

0.1571 g Shst.: 0,3086 g CO,, 0.0551 g H,0.

CnHmNgO..HNOa. Ber. C 53.94, H 3.86.
Gef. » 53.57, » 3.92.

Das schwefelsaure Salz wird mit verdiinnter Schwefelsfure gewonnen.
Schmp. 1100,

0.2095 g Sbst.: 0,1548 g Ba SO,.

C)gH]oNzOg.HzSO.‘. Ber. SO.] 9.84, Gef. SO‘ 10.11.





