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699. S. aabriel und Adolf Sonn: 
tzbergang von dar (mfnoxalin- zur Ppraainreiae. 

[Aus den] Berliner Chemischen Universititslaborat~rium.] 

(Eingegangen am 25. November 1907.) 

deit es gelungen ist, Phthalazin (I) resp Chinazolin (11) durch 
Oxydation in die entsprechenden Dicarbonsiiuren, d. h. in 4.5-Pyrida- 
zintlicarhonsiiure (IU) resp. 5.6-Pyrimidindicarbonsiiure (IV) uberzu- 
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fiihren'), lag es nahe, zu prufen, ob ein iihnlicher cbergang in der 
p-Diazinreihe m6glich wkre, d. h. ob sich 

' I  %U -./'./ 'N"COoH N 
Chinoxalin 2.3-Pyrazindicsl.bons~ure 

wiirde oxydieren lassen. 
0. Hinsberg')  gibt allerdings an, dab Chinoxalin gegeu Ox!- 

clationsmittel sehr bestandig sei. Diese Beobachtung ist aber an- 
scheinend nur bei der Benutzung yon Salpeterdure und einer Mischuog 
yon Kaliumbichromat und Schwefelskure gemacht worden, deren Wir- 
kung der Autor mit wenigen Worten schildert. 

Benutzt man dagegen Charniileon, so verliiuft, wie wir fanden, 
die gewiioschte Oxydation leicht und glatt. 

Auch ein homologes Chinoxalin mit Methylgruppen ini hetero- 
cyclischen Komplex wurde der Oxydation unterworfen, und zwar mit 
dem gleiclien Erfolg. d. 11. ebenfalls unter Bildung einer Alkylpyrazin- 
dicarhonskure , woraus also ersichtlich ist, daS der carbocyclische 
(Renzol-)Rest leichter als der heterocyclische Komplex und die Metlij-1- 
grrippen der Oxydation anheirnfiillt. 

') S. Gabr ie l ,  diese Berichte 36, 3378 L19031; durselbe und C o l m a n ,  

2, Diese Berichtc 17, 320 [1884]; Ann. d. Chem. 887, 334. 
cbenda 87, 3646 [1904]. 
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1. h j h t b n  de8 Chinoxdiits. 
.i g C,hiiioxalin ') in 500 ccm heiSem Wasser und 35 ccm n-Kali 

\\ urtleii mit einer 4-prozentigen lieiSen Liisung \-on 35 g Kaliumper- 
mangannt vermischt iind 2 Stdii. lang auf dem Wasserbd erhitzt, 
die ntir noch scliwactirote Losung mit etwns Alkohol entfiirbt, vom 
Manganschlainm abfiltriert, mit Essigsiiure angesauert und erwiirmt. 
bis alle Kohlensiiure entwichen war; auf Zusatz von Silbernitrat fie1 
dns Silbersslz der neuen Siiure als schweres Krystallpulver Bus. Navh 
dem Auswaschen mit heillem Wnsser wurde es mit heiDem Washer 
aufgeschliimmt und inittels Sctiwefelwasserstoffs oder besser durch 
etwas mehr als die berechnete Menge verdiinnter Salzsiiure zer- 
setzt. Beiiii Eindamplen des Filtrats im Vakuum bei 45O blieb 
eine braune Krystallmasse zuruck ; sie wurde mit wenig Wasser 
aufgenommen, die Losung init etwas Alkohol von Verunreinigungen 
befreit und wieder im Vakuum zur Trockne gebracht. Um die 
noch immer braun gefiirbte. Siiure farblos zu erhalten, loste man 
sie in Aceton, entfhbte die L6sung mit Tierkohle und lie6 das Lii- 
sungsmittel in einer Schale bei gewiihnlicher Temperatur verdunsten. 
Fur die Analyse wurde der Ruckstand scblieblich i n  wenig heiBeni 
Wnsser geliist, filtriert und nach Einimpfen eines Krystalls auf Zim- 
iiierteruperatur abklhlen gelassen : es schieden sich farblose, stark 
gliinzende Prismen ab, die man abfiltrierte und bei looo trocknete, 
viobei sie trube wurden. Der Analyse zufolge liegt die erwartete 

N 
/ ,,COOH 

P y r n z in  - o- d i c  ar  b o n s ii u r e , ' , vor. 
L O O H  N 

0.1629 g Bbst.: 0.2542 g C&, 0.0368 g H30. -0.1202 g Sbet.: 18.1 ccm 
N (19O, 746 mm). 

GHIO~NS.  Ber. C 42.86, H 2.40, N 16.70. 
W. 42.55, 2.53, w 16.90. 

Eirie Wesserbeetimmung der lufttrocknen Substanz ergab 2 Mol. 

0.3963 g SbGt : 0.0717 g &O. 
GH4o4N,+2&O. Ber. HA) 17.65. Get. H90 18.09. 

Beim Erhitzen im Capillarrobr gibt die Siiure zuerst Wasser ab und 
schmilzt dann bei 186O unter Kohleneliureabspaltung; die wasserfreie 
Siiure schmilzt bei 193O unter starkem Schiiumen. Sie ist auf3eror- 

K rystallwasser. 

l) Zur Daratellung dea Chinoxaline w i d  BUS o-Phenylendiaminsalz in 
w5Griger h u n g  die Base mit Alkali in Freiheit gesetzt, dam bei 60° mit 
Glyoxahatriumbleulfit rersettt und bin zur M a w  geachtittdt. Dureh festos 
Kali scheidet man das Glyoxalin ab; BB w i d  ausg&thert und destilliert. 
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dentlich leicht loslich in  Wssser, lost sich auch in Methylalkobol, 
Aceton und Essigester, schwer nur in hhylalkohol ,  Ather, Cbloro- 
form, Benzol und Petroliither. Die wlf3rige Liisung t i rb t  sich rnit 
Ferrosulfat scbiin bordeauxrot. Ihr  Staub reizt heftig zum Niesen. 
Das Ammoniumsalz und die Salze der Alkalien sind leicbt liislich, 
schwer liisliche krystallinische Fiillungen sind das Barium-, Blei- und 
Kuplersalz. D a s  grune, feinkrystallinische K u p f e r s a l z ,  C&N&4Cu, 
ergab I)ei der Analyse: 

0.2144 g Sbst.: 0.0746 g CuO. 

Das S i l b e r s a l z ,  C , & N ~ O 4 A g ~ ,  ist voluminiis und verprifft heim 

0.2385 g Sbst.: 0.1781 g AgC1. 

Bei der D a r s t e l l u n g  gr6Derer  Mengen d e r  Siiure ist es bequemer, 
sie als Bariumsalz zu fiillen. Dazu wird das alkalischeFiltrat vom Mangv- 
schlamm (6. oben) erst eingedampft, d a m  mit Eseigsriure schwach angesliuert, 
sufgekocht, um die Kohlenshure auszutreiben, und wieder schwach ammo- 
niakalisch gemacht. Auf Zusatz von Bariumchlorid im Uberschull Irillt das 
Bariumsalz als schweres Kryshllpulver aus. Nach dem Abfiltrieren ond 
Auswaschen wird es mit he&m Wasser aufgeschlhmt und das Barium au 
die berechnete 1) Menge Schwefelsiure gebunden. Dampft man tlas Filtrat 
vom Bariumsulfat auf den) Wasserbad ein, so erhglt man die Siurv fast 
farblos. 

GHs04NsCu. Ber. CuO 34.65. Gef. CuO 34.79. 

Erhitzen. 

CaHSN,O,Ag2. Ber. Ag 56.51. Gef. Ag 56.21. 

.4usbeutc ca. 80 O/,, dor Theorie. 
Uni aus der Dicarbonsiiure das  P y r t t z i n  in guter Ausbeute z u  

erhalten, erhitzt man sie nicht fur sich (9. weiter unten), sondern rriit 
cler 10--15-fachen Menge Eisessig in1 Robr 2 Stunden lang auf 1XOo, 
iibersiittigt die entstandene Losung rnit Alksli und treibt die Base 
inittels Wasserdampf uber. Aus dern Destillat fiillt man rnit Sublimat 
Pyrazin-Quecksilberchlorid, aus dem die freie Base leicbt mittels Kali 
ill Freiheit gesetzt wird. Sie wurde durch den Schmelzpunkt des 
Quecksilberdoppelsalzes, sowie des Pikrats identifiziert. 

11. Oxydalion ~ P S  2.3- I) i~thyl-c~tino3.nlins. 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  B a s e .  
Aquimolekulare Mengen von freiem o-Phenylendiamin und Diacetyl 

in d f i r i g e r  Losung kondensieren sich leicht zu Dimetliylchinornlin : 
N : C. CHs 
N:C.CHs 

- b CsH4<: . CO . CHs 
c6 H 4 ' - N H ~  i- &. CHs 

/NH2 

1) Zur Berechnung der nBtigen Schwefelsiuremcnge wird ein sliquoter 
l'cil des feuchten Bwiumsalzes getrocknet. 



Vom etwa beigemengten iiberschussigen Diamin liiljt sich das Di- 
methylchinoxalin weder durch Destillation noch durch Krystallisation, 
wohl aber durch Destillation mit Wasserdampf befreien; das Dimethyl- 
chinox:din ist mit den Dampfen fluchtig, das Dismin nicht. Ein 
Kriterium fur die Reinheit der Base ist das Verhalten der salzsauren 
Liisung gegenilber Goldchlorid: enthiilt sie noch Diamin beigemischt, 
so entsteht eine rote Fiillung, wiihrend die reine Base ein gelbes Gold- 
sala liefert. 

Fur die Darstellung der Base braucht man nicht erst das Diwetyl 
aus Diacetylmonoxim zu bereiten. Wir benutzten folgendes Verfahren : 
Essigsaures o-Phenylendiamin wird mit Diacetylmonoxim I) in wiiI3riger 
Liisung erwiirmt: die Fltissigkeit 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 
clam der Wnsserdrtmpfdestillation. Dabei geht die Hauptmenge des Di- 
methylchinoxalins aus der sauren Liisung, der Rest nach Zusatz von 
Alkali uber. Beim Abktihlen des nestillats scheidet sich die Base 
zum groBten Teil in feinen, glanzenden Niidelchen aus; durch Alkali 
wird die Abscheidung vollstlndig. 

Das Dimethylchinoxalin enthiilt 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. 85O, wird dann wieder 
Iest, fiingt von 1 0 4 O  an zu sintern und ist bei 106O zu einer klaren 
Fliissigkeit geschmolzen. 

Das Dimethylchinoxalin ist leicht liislich in den gewbhnlichen 
Liisungsmitteln und in Siiuren; aus Aceton schieljt es in prikhtigen, 
stark gliinzenden SpieDen an, die iiber Schwefelsaure verwittern, also 
Krystallaceton enthalteo. Es schmilzt unter heiBem Wasser und 
krystalljsiert daraus beim Abkiihlen. Es besitzt einen eigentumlichen 
Geruch. . 

0.1275 g Sbst.: 0.3540 g Cog, 0.0738 g HsO. - 0.1028 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (214 760 mm). 

CioHloN2. Bw. C 75.87, H 6.37, N 17.75. 
Oef. )P 75.72, D 6.47, n 17.96. 

l)as Plat ins a1 z, (Clo&oN)~ . H, Pt CIS, bildet orangerote, rosettenfbimig 
rngeordnete Prismen. Beim Erhitzen zersetzen sie sich allmiihlich unter 
Schwarzfiirbung. 

0.2402 g Sbet.: 0.0648 g Pt. - 0.2050 g Sbst.: 0.0555 g Pt. 
(ClaHloNg)g .HgPtCls. Ber. Pt 26.84. Gef. Pt 26.98, 27.07. 

I) 0. Diels und H. Jost ,  dime Berichte 85, 3290 [1902]. 
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Des Goldsalz, (CloHloNl)~.HAuC~, firllt als gelber Nicclerschlag BUS, 

ist undentlich krystallinisch, sintert zwischen 90-950 uud zcrsetzt sich von 
1300 an. 

0.1432 g Sbst.: 0.0417 Au. - 0.3592 g dbst.: 0.0784 g An. 
(CIoHION~)Y.HAnC1~. Ber. Au 30.05. Gef. Au 30.05, 30.25. 

Das P ikra t ,  CloHloNs.C6H?(NO~)~(OH), bildet Naddbiischel, die ilncll 

0.0856 g Sbst.: 13.0 corn N (16O, 768 mm). 

vorherigem Sintern bei 189O schmelzen. 

C I ~ H I ~ N ~ . C ~ H ~ ( N O & ( O H ) .  Ber. N 18.13. Gef. N 17.81. 

2. Oxy-dation d e r  Rase. 
,-I g Dimethylchinoxdin in 500 ccm heiljem Wasser und 3;) C('III 

rc-Kali wurden mit 30 g Kaliumpermanganat in 1 ' I ,  1 Wasser nuf deni 
Wnsserbade erhitzt. Nach etwa 1 Stunde filtrierte man die Losung 
vom Manganschlamm ab, dampfte sie auf ein kleineres Voluineri rin, 
siiuerte sie mit Essigsiiure ;in, erwariiite und fiigte dann Silbernitrat- 
losung hinzu. Der Niederschlag w urde abfiltriert, mit heil3eni Wnsser 
:tusgewaschen , dann mit heiSeni Wasser aufgeschliimmt, durch Schwefel- 
waseerstoff oder Salzsiiiire entuilhert und das Filtrat im Vakiiiiiii Aiir  

Trockne gedampft. Den braunen Ruckstand loste man in Wasser, eiit- 
filrbte die Liisung durch Tierkohle und dnrnpfte sie im Yakiiuiii pin. 
Aus wenig heiSem Wasser who8 die 

I ) i  In e tb  y l p  y r az in  -0-d i c:i r h o  n s i i  I I  r e ,  

N 
i i i  gliinzenden, rhombischen Prismen an, the 2 Mol. Krystdla ahser 
enthielten. 

0.3349 g lufttrockne Subtam verloren beim Trocknen (1W) 0.055? g 
H2O. 

C g  HsN,O,+ 2 H 2 0 .  Ber. Ha0 16.53. Gef. Ha0 15.j9. 
0.14%9 g Sbst. (bei 1OOo getrocknet): 0.3546 g COr, 0.0536 g H?( j. - 

0.0955 g Sbst.: 12.0 ccm N (19O, 767 mm). 
GHPN40, .  Bor. C 48.95, H 4.11, N 14.30. 

Gef. )) 48.59, 1.11, % 14.51. 

Wassedrei schmilzt die Saiire bei 20O0 unter Schaumen Z I I  eiilrr 
klaren Fliissigkeit. Sie liist sich leicht in Wasser; die Tiisiiiig firbt 
sich mit Eisenvitriol bordenusrot. Das Bariumsalz der Siiiire biltlet 
schwer liisliche, weiBe Nadelchen; clas Khpfersalz entstebt 1)eini Jh- 
wiirmen der neutralen Ammoniunisalzliisung niit Kupfersiilht nlq  Iiell- 
blauer Niederschlag; da9 Bleisalz ist fein krystallinisch. Das whu er 
losliche Si l b e r s a l z  wurde analysiert. 
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0.3121 g Sbst. hinttulie6en beim Gliihen 0.1684 g Ag. 
CJ&NtO~Ag,. Ber. Ag 52.65. Gef. Ag 52.36. 

Spaltet man bei der Dimethylpyrazind-dicarbonsiiure, wie oben 
bei der Pyrazin-o-dicarbonekm angegeben, mittels Eisessig die Carb- 
oxyle ab, so entsteht 2.3-Dimethyl-pyrazin, das schon von F. 
J o r r e l )  nus h q k d i a m i u  und Diacetyl gewonnen worden ist. In 
cbereinstimmung mit diesem Forscher fanden wir, da13 daa Queck- 
silberchloriddoppelsalz der Base sich von 170° an nnter Schwarz- 
fiirbung zersetzt und ihr Pikrat ki 150° schmilzt. 

111. Die I)eetstilkction drr beiden Dicarbosreutiren im Vakuiim, 
fuhrt hauptsiichlich unter Abspaltung von 1 Mol. Kohlensiiure zu den 
entsprechenden Monocarbonskuran. 

Daneben werden aus der Yyrazindicarbonsiiure auch kleine 
Mengen von Pyrazin gebildet, das an dem renchelartigen Geruch zii 
erkennen ist. 

Die Pyrazin-monocarbonsiiure schmolz nach einmaligem Um- 
krystdisieren aus Waseer bei 222O; Stt ihr gibt den Schmelzpunkt 
211 229O an; eine Silberbestimmung lieferte einen gut stimmenden Wert: 

0.2694 g Sbet: 0.1258 g Ag. 

l)ie noch unbekannta 
G&NsOsAg. Bea. Ag 46.70. Gef. Ag 46.7’2. 

N 
‘COzH 

2.3 - D i m e t h y 1 - p y r a z i n - 5 - carbons a u r e  , j , CHS,, 
N 

bildet,*aus heiflem Waseer umkryetallisiert, feine, zu dichten Biischeln 
vereinigte Naelchen, die bei 182O schmdzen; sie gibt mit Eisensulfat 
ein Orangerot von der Farbe h e r  Kaliumbichromatl6sung. Die 
Losung ihres bmmoniuma&es liefert mit Kupfersulfat ein hellgriines, 
feinkrystallinieches Kupferealz, mit Bleinitrat eine voluminose Fiillong 
von flockigen Nadeln; das Si lberealz  ist schleimig. 

0.2%71 g Sbst.: 0.0988 g Ag. 
GHIN90,Ag. Ber. Ag 41.67. Gef. Ag 41.32. 

I V. Derivatc der Pyrazn-o-dicarbons6ure. 
1. Anhydrid.  

Als o-Dicarbonsiiure gibt die neue Sirure ein Anhydrid, aller- 
dings nicht durch bloSes Erhiteen, da sie dabei unter Kohlensiiure- 
abspdtung aerfiih (8. oben). Man verfHhrt vielmebr i n  folgender 
Weise : 

1) hang.-Dissertation, Kiel 1897. 
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1 g S u r e  wird mit 3 ccrn Thionylchlorid am Rtickfluflktihler 
gekocbt, bis keine Salzsiiurediimpfe mehr entweichen. Nach dem 
Eindampfen hinterbleibt das A n  h y d r i d  als ein bliittriger Riickstand, 
der  aus  Essigester umkrystallisiert wird. 

0.1267 g Sbst.: 20.55 ccm N (IS0, 767 mm). 
GHaNsOS. Ber. N 18.71. Gef. N 18.81. 

Xoch bequemer ist folgender Weg: man bringt die Satire durch 
Kocheu mit der dreifachen Menge Essigsaureanhydrid in Losung, 
worauf bei der Abkiihlung das Anhydrid in  feinen Nadeln ausfiillt. 

Das Anhydrid zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich 
v011 ca. 170° an unter Schwarzfarbung. Im Vakuum labt es sich 
unter teilweiser Zersetzung sublimieren. In kaltern Wasser lost es 
sich nur  langsam unter Ruckbildung der Siiure, leicht beim Erwiirmen; 
es ist loslich in Essigester und Aceton, schwer liislich in 13enzo1, 
Petrolather, Chloroform, Ather. 

N 
’\ . COaCH3 
\,I.COsCHa’ 

2. D e r  D i m e t h y l e s t e r ,  ~ 

K 
w i r d e  erhalten, indern irian die Siiure (1 Teil) in Methylalkohol(12 Teile) 
lijste und in  die durch Eis gekuhlte Losung Salzsaure bis zur Satti- 
giing einleitete. Im Vakuum fiber Schwefelsaure und Nat.ronlialk 
eingedunstet, hinterliefl die Liisung ein 01, das  erst nach tagelangeiii 
Steheu erstarrte. ZweckmLBiger dampft man die Liisung irn Vakuurii 
bei 45O ein; der Ester krystallisiert dann leichter. Er bildet farhlose, 
spiebfiirmige Krystalle, die von 47O an sintern und bei 50° klar 
schmelzen. Er ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Essigester, 
Aceton, unliislich in  Benzol, Petrolather. 

0.1912 g Sbst.: 23.8 ccm N (1S0, 750 mm). 
GHgO,N2. Brr. N 14.32. Gef. N 14.12. 

N /\/” ‘.\ 

““CO .NH2 ‘ j p C 0  

N ,,,-CO.NHn 
:i. D a s  D i a m i d ,  . und I r n i d ,  I ‘NH. 

Der Dimethylester wurde in iiberschiissigem, rnit Arnmoniak ge- 
sattigtem Yethylalkohol gelost und uher Nacht stehen gelassen : e s  

hatte sich dann das Diamid als eiri weiber, krystallinischer Nieder- 
Jchlag abgeschieden. 

0.1851 g Sbst.: 0.2910 g COs,  0.0699 g HaO. - 0.1009 g Sbst.: 29.2 ccrn 
h’ (18O, 765 mm). 

CsHsOphT,. Bw. C 43.32, H 3.66, N 33.79. 
Gef. 42.90, 4.05, 33.51. 
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Ee int in den gmdhdchen Meungemitteln schwer loslich; .beirn 
Koahen mit Waeser geht es in =sung, f a t  beim Abkiihlen als 
schweree, sandiges Pulver aus, bildet stark gliinzende, farblose Okta- 
eder und schmilzt nach vorheriger geringer Dunkelfirbung bei 240° 
unter Schiiumen. 

Erhitzt man das Amid im Vakuum, so entateht das Imid, 
C I E  Ns 03, ah weif3ee Sublimat, dm dann bei gew6hnlichem Drnck 
ohne Zersetzung fltichtig iSt. 

N (160, 744 mm). 
0.1815 Sbet.: 09148 CO,  0.0254 g HsO. -. 0.1012 g Sbst: 24.9 CCIU 

G& 0s NI. Ber. C 48.28, H 2.08, N 28.24. 
Oet 48.41, 285, 2734. 

Es ist leicht in Acetoa, schwer in Eesigaeter, fast gar nicht in 
i ther  und Benzol lo&&. Aurr h d e m  Alkohol kryatallisiert es in 
seidengliinzenden, flach& sfibchen, aus warmem Wasser in schriig 
abgeechnittenen, flachen Priemen, die bei 245O zu einer klaren Fliissig- 
keit schmelzen. 

Es lost sich in vardfinnten Alkalien und Ammoniak, nicbt in 
SPuren. Versetzt man die dkoholische Losung dee Imids mit alko- 
holischem K&, so fiillt offenbar das Pyrazindicarbonimidkahm in 
zarten, flockigen Niidelchen aus. 

4. Verbalten des Diamids gegen Bromlauge. 
a) I Mol. h n i d  und 2 Mol. Hypobromit. 

S. Gabriel und J. Colman l) hben gezeigt, daO bei der Be- 
handlung von Pyridin-4.5-dicarbonsiurediamid (I) mit Bromlauge 
neben Pyridin-4-amido-5-carbonsHure ein dem Chinazolin Hhnlich 
kooetituierter K6rper entetorsden war, den sie Dioxycopazolin oI> 
nannten : 

In  iihnlicher Weiee erhielten wir aus dem Pyrazin-duubon- 
siiurediamid (III) und Bromlauge den entsprechenden Dioxykar  per  
(IV), der statt des Pyridinkernes den Pyrazinring enthiilt: 

1 g Diemid lijete man ILB* UmMhatteln in 34 eom h e r  Bromlaugq 
die in 280 ccm 10-promntiger U n g e  16 g Brom enthielt, und erwsvmte 
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die Lbung dam sohnge auf dem Waeserbade, bis beim f ibedt t igen mit 
SHure kein Brom mehr nschxeisbar war. Wehrend der Reaktion, nameat- 
lich beim Erwhrmen, entwickeltc sich vie1 Stickatoff. Uber Nacht waren 
aus der Lbsung Krystallc ausgefallen. Bei sphtcren Darstellungen l i d  sich 
nach beendigter Reaktion durch Abkiihlen in Eis und Impfung der gebildetc 
Kbrper als dicker Krptallbrei schneller abscheiden. Die Krystalle wurdeu 
ebgesogen und nuf Ton getrocknct: sie stellten das Kaliumsalz des Dioxy- 
kbrpers (IV) dar. Zur Isolierung der freien Verbindnng wnrde ea in wenig 
heinem Wasser gel6st und mit verdiinnter Salzsiiure bis zur schwach sauren 
Heaktion vemtet: Die LBsung blieb einen Augenblick klar, und gestaud darauf 
zu h e m  dicken Krystallbrei. 

Aus heiDem Wasser schiebt die Verbindung in  langen Stiibcheu 
an; in1 Capillarrohr erhitzt, fiirbt sie sich allmiihlich dunkler und ist 
bei 30O0 noch nicht geschmolzen. Sie besitzt ausschlieblich sauren 
Charakter; sie liist sich in Alkalien und Ammoniak, nicht in  Siiuren. 
Das oben genannte Dioxycopazolin, das ein Stickstoffatom weniger 
enthiilt, besitzt dagegen such basische Eigenschaften. 

0.1436 g Sbst.: 0.2297 g COa, 0.0342 g H,O. - 0.0746 g Sbst.: 32.7 ccm 
N (23q 765 mm). 

Ausbeute: 4 0 ° / o  dcr Theorie. 

CgH4N40z. Ber. C 43.86, I 1  2.46, N 34.21. 
Gef. D 43.56, B 2.65, B 34.44. 

1,) I Mol. f)irtmicl IIMI I N o l .  Hypobromit. 
Nimnit man nur  1 Mol. Hypobromit auf 1 Mol. Diamid, so wird 

uuter Abspaltung Ton Ammoniak ein Carboxpamid verseift, wlihrend 
c las  andere der H o f m a n n s c h e n  Reaktion unteriiegt, so daB man 

-COOH 
P y r n  z i n-2-amido -3- c a r  b o n s iiu r e, f-7 ,-NHs ' 

N 
erhiilt. 

1 g fein gepulvertes Diamid wird in 17 ccm Bromlauge unter Umschiit- 
teln in Lbsung gebracht; es tritt bald der Geruch nach Ammoniak auf. Nach 
einigem Erw&rmen auf dem Wasserbad ist unter starker Ammoniakentwick- 
lung das Brom verbraucht; eine Bildung von Stickstoff iat nicht zu beob- 
achten. Aus der Lbaung ist die AminosBure direkt nur schwar zu isolieren. 
N+ Neutralisation mittels rauchender Salzsfiure muB man durch allmiihlichen 
aeiteren Zusatz von Salzsaurc den Punkt finden, wo durch Reiben mit eincin 
Glasstab eine Abscheidung an den geriebenen Stellen eintritt. ZweckmjBig 
f h h r t  man diesen Versuch bei eincm aliiluoten Teil mit gemessener Menge 
yon Skure cmpirisch durch und berechnct dann die n6tigc Menge f i r  die 
game Lhong. Schncllar lioninit ninn zum Ziel, wenn man aus der ncutrali- 
r;icrten Liisung die Siiure in Forui ilircs achmer lbdichen Bariumsdzes fiillt 
i:id darnus die Siurc mittels dei niltigen Menge Siilxhiiure frciniacht. 
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Bus heriDem W.asser krgstdlisiert sie in kleinen verfilzten, weiDen 
Nadeln, die bei 209-210'' unter Schiiumen schmelzen, ist im Vakuiiin 
unzersetzt subilimierbar und ills basischer Korper in verdiinntrn 
SHuren loslich ; ihr Gddsdz bildet schwer I6sliche, rhombische Pria- 
men, das Pktinsalz ist Jeicht laslicb. Aus der Ltisung des Ammonium- 
salzes erhiilt man ein schlehiges Silbersalz, ein schwach griines, krystal- 
iiniaches Krpfersalz und ein auch schwer losliches , krystallinisches 
Bleisalz. Das B a r i a m s a l z  tritt i n  gut ausgebildeten Krystallen auf. 

0.1300 g Sbst: 0.2037 g (003, 0.0434 g Hs0. - 0.1014 g Sbst.: 26.4 ccm 
H (18'- 762 m). - 081CB g Sbst.: 0.1180 g BdO4. 

c,&&os. Ber. C 43.12, H 3.62, N 30.27. 
Get. s 42.76, s 3.74, * 29.99. 

Cg&Nlajba. Ber. Ba 38.22. Gef. Ba 32.93. 

2-Amido-pyraz in ,  CIHsNz.NH2. 
Erhitzt anan die Amidopyrazincarbonsaure iiber ihren Schrnelz- 

pu&f so geht sie in-Amidopyrazin iiber. 
Dkse Reaktica w i d  zweckmaBig init nur kleinen Portionen iui 

Beagensglaa vorgenommen : unter Kohlensiiureabspaltung und teilweiser 
Vedrohlung destilliert ein 61, das an der oberen kalten GefliDwand 
erstarrt. D a  nu& etwas Siiure mitsublirnirrt war, murde die gelb- 
liche Kruste in Essigester sufgenommen, von der ungelost bleibenden 
Arnidosiiure ttbfiiltriert und die Lasung eingeengt, bis sich beim Ab- 
kiihlem gelbliche Krystalle abschieden. 

0.1272 g Sbst.: 0.2344 g CO,, 0.0612 g HsO. - 0.0720g Sbst.: 26.1 crin 
N (15O,  790 man?. 

GH5N3. Ber. C 50.44, H 5.30, N 44.26. 
6 c t  n 50.26, n 5.38, 43.97. 

Beim Erhitzen siutert das Aminopyrrzin von l l O o  an; bei l l io 
ist es zu &ner Llaren Fliissigkeit geschmolzen. Es lost sich leicht iu 
'kaltem Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester; es ist unloslich in Ather, 
Ligroia Die wiiBrige Liisung zeigt keine Realition auf Lackmus. 
Auf dem Wasserbad erwiirmt, verfluchtigt ea sich. Es last sich leicht 
in verdiinnkn Siiuren; das leicht losliche Chlorhydrat bildet beider- 
seits zugespitzte Nadeln, die in starker Salzsiiure schwer liislich sind; 
daseNitrat krystallisiert in schriig abgeschnittenen Tafeln; das Jod- 
hydrat stelit dunkelbraude Prismen dilr, die sith in wenig Wasser 
farblos auflosen. Das Goldsalz schieSt in schwer losliEhen, kurzen 
Prismen an. 

Das Y i k r a t ,  C4H5N8.C6Hs07Na, ist sehr schwer liislich; es 
bildet zarte SpieDe , die keinen Schmelzpunkt zeigen , sondern sich 
allmiihlich unter Schwarzfiirbung zersetzen. 

311* 
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0.1OOO g Sbst.: 22.2 ccm N (180, 768). 
C,HsNa.CsHaO,Na. Ber. N 25.98. 6ef. 19 25.79. 

Das Quecksilberchloridsalz fiillt in weiBen, zu Biischeln re- 
einigten, spieBfBrmigen Nadeln aus ; auch mit Sikbernitrat erzeugt die 
Losung des Amins einen volnmin6sen, weiBen Niederschlag voa 
flockigen, feinen Niidelchen. 

Mit Chloroform und Kali behandelt, gibt drts Amidopyrazi deut- 
lich die Isonitrilrenktion. 

700. Martin Ltjweneohn: mer Kondenrcrtion vop 
y-Picolin m i t  o-Nitrobenzaldehyd. 

[hus dem Landw.-technolog. Institut der Univereit8t Breslau.1 
(Eingegangen am 27. November 1907.) 

5 g y-Picolin und 6 g o-Nitrobenzaldehyd wurden mit 5 g friscb 
geschmolzenem Chlorzink in ein Bombenrohr eingeschlossen und 
9-10 Stunden auf 170-180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde 
durch Erwiirmen rnit verdiinnter Salzsaure aus dem Rohr gespiilt; 
es wurde der nicht verbrauchte Aldehyd abgetrieben, dann wurde 
slkalisch gemacht und das p-Picolin iibergetrieben. Nach kurzer Zeit 
schied sich das o-Ni t ro-y-s t i lbazol  ab. Dasselbe wurde &us ALkohol 
umkrystallisiert. Schmp. 98-looo. 

0.1 118 g Sbst.: 0.2838 gCOa, 0.05 g H,O. 
C IJHION,~~ .  Ber. C 68.97, H 4.46. 

Gef. D 69.24, D 5.00. 

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

Daa sa lzsaure  Salz entsteht auf Zusatz alkoholischer Salzeaure z u r  
Base. Schmp. 191-192O. 

0.0854 g Sbst.: 0.1148 g AgC1. 

Das sa lpe te rsaure  Salz scheidet sich a d  Zoeatz von stark verdfinn- 
CltH11NaOaCl. Ber. C1 13.5. Gef. C1 13.27. 

ter Salpetersiure zur alkoholischen LBsung des Stilbazols ab. Schmp. 950. 
0.1571 g Sbst.: 0.3086 g COO, 0.0551 g HaO. 

ClaHloNaOa.HNOa. Ber. C 53.94, H 3.86. 
Gef. D 53.57, D 3.92. 

Das schwefelsaure Salz wird mit verdiinnter Schwefelsaure gewonnen. 

0.2095 g Sbst.: 0.1548 g Be SO,. 
Schmp. 1109 

C l s H l o N ~ O ~ . H ~ S O +  Ber. SO, 9.84. Gef. SO, 10.11. 




