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Synthese von kristalltn-flussigen Verbindungen. 11) 

n-Alkyl- und n-Alkoxyderivate des 
3-Hydroxy-2,5-diphenyl-pyrazins 

\'on H. ~ C ~ H U B E R T :  1. EISSFELDT~), R. L A N G E ~ )  mid F. TREPFLICH~) 

Yit 4 Abbildungcn 

Tnhaltsiibersicht 
Es werderi die Synthesen von 2 hoinologen Reiheii des 3-Hydro 

zins und 2-Benzoyl-4(5)-phenyl-imidazols beschrieben. p-n-Xlkyl- und p-n-Alkoxyphenyl- 
glyoxal-hydrate kondensieren linter ammoniaknlischen Redingungen bevorzugt ZLI den 
entsprechenden Tmidazolylketonen und nur in geringen Ausheuten zii Hydroxypyrazinen. 
Dic Blkylhomologcn des Pyrazins schnieleen ab Xt,hylderivat zu kristallin-flii ssigeri Phasen 
auf, die deni sniektischen Typ angehoren. Mit wachsenden Fliigelgruppen treten Umwand- 
limgspunkte in diesen Phasen auf. Die beiden erst.en Glieder der Atherreihe haben zustitzlich 
eincri nerriutischen Bercich. Allen 1midazolylket.oneii fclileri dime Eigeiiscliaften. Der Ein- 
fluD der a-standigen Hydroxygruppe am heterocyclischen Xittelstiick dcr gcst,rcckteri 
M olekeln wird diskii tiert . 

Zwei Beohachtungen, die wir fruher bei der a,mmoniakalischen Konden- 
Ration voii Phenylglyoxal-hydrat und einigen seiner sehr einfach ge bauten 
p-Derivate (CH,, CH,O, Br) 5, gemacht hatten, schieiien uns Veranlassung. 
diese R'eaktiori an einern iiinfaiigreicliereii Material nach verschiedenen 
Gesichtspunktcn niiher zu unt'ersuclien. Wir fanderi iin Zuge der Ausarbei- 
tung eines isornerenfreien 1)arstellnng.ssr~c~es fur die 2-Aroyl-4( 5)-aryl- 
imidazolc 6 ,  die Isomorphie dieser Imidazolylketone mit, den isomeren, doch 
strukturell so iinterschiedlichen 5-Hydrosy-pyrazinen5) wid dem bemer- 
kenswerten EinfluB eines p-Substituenten im Arylglyoxal auf die Bildungs- 
teiideiiz dcr Hydroxppyrazine, die daiiii nur iioch in ganz untergeordueter 
Menge entstehen. 

') Vorlliufige Mit tdung:  H. 8 c ~ r ~ s ~ i v r  t i .  IT. TREFFLIC~H. Z. Chern. 4? 228 (1964). 
2, Bus der Diplomarbeit I. EIBSFELDT. Halle 1064. 
a) Ails der Diplomarbeit R .  LANGE, Hallc 1964. 
4, Aus der Diplorriarbcit F. TREFBLICH, Halle 1965. 
5 ,  If. S c t i r w x T  u. Mit.arb.. J .  prskt. Chcm. (4) 24, 1 5  (1!3(;4). 
6 ,  H. SCHCBERT, J .  prakt. Chein. (4) 8, 333 (1939). 
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Znr Sicherung der Aussage, ob diese ersten Ergebnisse iiber den tlirigie- 
ucntlen EinfluB eines Ringsubstituenten der Dicarbonylverbindung zu ver- 
allgemeinerii sind, haben wir fur beide Substanzklasseri je zwei homologe 
Iteihcn, ausgehend von p-ri-Alkyl- und  p-n-Alkoxyphenylglyosal-hydraten 
iuit den ersten I 0  bzw. 5 Gliedcrn aufgebaut. Nach ihrem Schmelzverhalteii 
i)ilden iiur (tie Hydroxypyrazine eirie oder mehrere krist,allin-flussige Phaseii 
aus. 

Zur Synthesc der 3-Hydrroxy-pyrsziric! 
Von GALL.~GER und Mit,arb. 7 )  sind die in Betracht zii ziehenden aminoniakalischen 

Kondensationsbedingungen am Yhenylglyoxal iin richt worden. In  iinseren voraiiri- 
gehenden Arbeiten5)6) haben wir diese im wesentlichen iibernominen. Die hoiriologe Beihe 
der p-n-alkyl-acetoptienone ist bis zu betriichtlictier KettenlLnge der Substituenten be- 
kannt,. Die Rlethode ihrer Darstelhing, eine FRIEDEL-CR-4FTS-Reaktion iilter Standard- 
bedingnngen. IiiiRt sich nicht, ohne neiteres zur Bereitnng der p-n-Alkox;-acetophenone 
iibertragen. Es kommt diirch den akt,ivierenden EinfliiB der Atherrestc aiif den A%roniateri 
zu Xomplikationeii. die riach cieri Erfahrnngeri von PROFFT *). \vie wir bestiit’igen Ironnen, 
hauplsiichlich bei grol3en Ansktzen spiirbar nerden und zrir bevorzugten Bildung der 
o-Ket.one fiihren. Die voii P ~ C I V F Y ~ )  vorgeschlagene Verwendiing von w-vnswrfreiem ZnCI, 
als Katalysator an Stclle von BICI, hat. uich fur die Darstellong ab Atlioxy-Rest aufwilrts 
gut bewlhrt. 

Die SeO,-Oxydation in Dioxan rollzieht sich glatt. Die dest,illatlive Aiifarbeitiing der 
Glyoxale ist. wenig empfehlenswert. Die Uherfiihrung in die Hydrat,e mit. siedendem Wasser 
wird ab  I’eritylrest negen betrachtlicher Losliclikeitsverriiigeritng unbeyuem. Bei groBereti 
C)xydat,ionsaiisLt7en sind z i n  Herstellung lagerbestiindiger Derirate d ie  Alkoholate besser 
geeignet. 

Fur die Kondensation beider Glyoxalreihen wurden die gleichen Bedingungen ange- 
wendet : kiirze ~~~a,rinebeha.ndlung mit konz. Ammoniak in alkoholischer Lnsiing oder eine 
eiristiindige ~H,*-Forntiatschnielze. Vergleiehsansiitze rni t  LVasscr sirid wegen dcr groWen 
Volumina unprakt,isch rind liefern wesent.lich mehr Harzanteile. Die Ergebnisse. der Auf- 
arbeit,uiig stiiteen die arifiinglich gemachten Be~bacht tnigen~).  Die J<ondensat,ion Iaiuft in 
jedem Falle bevorzugt z i r r  Oildiing von [midazolylketonen ah. Zirr Stniktnrsicher~ing 
n.irrden niit den1 von iinr, gefundenen niodifiziert,en \,\‘Err) -Verfahren6) die m i t  den 
Itcsten C2H5 bis n-C5Hll srtbstitnierteri lrnidazolylketonc iiber ihrc Cu-Salze dargcstellt. 
])as Bildungsverhiiltnis Tmidazolylketon: Hydroxypyrazin liarin in1 extremen Ba!le bis 
150: 1 betragen. Vergleicht man den EinfliiB der Alkyl- und Alkoxy-K 
zinbildang. so seh eirit dir C egeriwart derBthergruppicrungcri dicAiisbeitten betriichtlich zri 
senken. Das n-Bittoxy- uid n-Pentoxy-pyrazin IieDcn sich niir norh aus der Ic’ormiatschmelze 
isolieren. Dorh hei den sehr geringen Aimbenten der langkettig suhstitrtierteii Pyrazine, ihre 
hessere Liislichkeit zrtsiitzlich der Mischkriutallbildung beider Hetrrocyclentypen erscliwe- 
ren die Trennung, kiiniien -2iifarbeitangsfehler leicht dieses Ergebriis vortiiiuschrri. 

We nach diesen Kondensationsverfahren erxielten Ausbeuteii an Hydroxypyrazinen 
geniigen zwar noch fiir die Lntersrichung ihres kristallin-flussigen Verhaltens. Piir weitere 
prlparative Vorhaben sollteii jedoch andere I)Jrstellungsrii8gliclikciten herangozogeii 
aerden. Die vorha.ndene Hydroxygriippe gestattet die einfache Einfuhriing groOerer Reste, 

i, J. J. GALLAUI<R 11. Ifitarb.. J. chern. Soc. London 1949, 910. 
8) E. PROFF’I, Chrm. T e c h .  1. 2-41 (1952). 
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cleren EinfluB auf die kristallin-fliissigeii Eigenschaften entscheidend sein kann. -41s eiii 
iibersichtlicher Syntheseneg bietet sich die von J o  9) ausgsarbeitete Umsetzung von 
I ,  ?-Diketonen mit ?-~minocarbonsiiLireamiden in der iiberubeiteten Form nach MCHL- 
MANS und DAY l o )  an. dllerdings ist mit monosubstituierten Glyoxalen der eindeutige Reak- 
tionsahlauf nicht mehr gegeben, es kiinnen sich zwei Isomere, die die Snbstitiienten in .-I- 

oder (<-Stellung tragen. bilden. Fur die Orienticrung des Ringschlusses scheint' der Tcmpe- 
ratnreinfluB ma5gebend zu win. Bci hoheren Tempcraturen sollen sich ~ Ieider sind keine 
.4rylglyoxale fur diese Entficheidung eingesetzt, worclen ~ bevorzugt, oder aosschlie01irh 
die 5-1mmerc.n bilden. Nur in dieser Ringstellung der Arylsubstituenten wird die fur rinsere 
Zwecke gebrauchte gestreckte Molekel gebildet. Die Stellung der mit, Fliigelgruppen auspe- 
riisteten Renzoikerne in der 2. (;-Stellung der 3-Hydroxypyrazino wiirde einen gewinkelten 
Hau, vergleichbar mit cinerri m-substituierten Benzolring ergeben. so da5 keine kris1,allin- 
fliissigen Eigenschaften mehr z i i  erw-arten sind. 

Zum Sehmelzverhalten der 3-Hydroxy-pyrazinc 

Die Kurvenzuge der Schmelzpunkte der beiden homologen Keiheii zeigen 
mit den Maxima der ersten Glieder und den charakteristischen, wohl nicht 
leicht zu  interpretierenden Knicken fur das n-C,H,- mid C,H,O-Glied iiiid der 
fallendeii Tendenz weitgeliende 
cbcreiu stimmuiig . Das Methyl- 
pyrazin bildet auch bei sorgfaltiger 
Wnterkiihlung seiner Schmelze 
inonotrop keirie kristalliii-flussige 
Phase aus, eiiie an vieleii aiidercn 
Keiheii ") t)eobachtete Erschei- 
nung, wonach die Methylgruppe 
nocli nicht die volle Funktion einer 
Fliigelgruppe erfullt. Alle folgenden 
Glieder zeigen einen kristallin-fliis- 
sigen Schmelzbereich. 

Die auftretenden Phasen ge- 
horeri ausnahnislos dem sniek- 

I - Schmp 

0 c, c, C6 c, c,o 

c-4 Ump 
2oa I 8 0 h'/p 
-2.- f n-Aikyle 

Abh. 1. Phasenumwandlungspunkte der 3- 
Hydroxy-2,5-bis - (p-n-alkylphenyl) - pyrazine 

tischeri Typ an. Bei Unlerkuhlui~gsvc.rsucheii H urden iiiemals iiematische ge- 
fundcn. Wcrdcn die kristallin-flussigen Schmelzbereiche innerhalb dieser 
Rvihe vcrglichen. findet man Existenzgebiete von -60 - 60". Tlaiiach sind 
diese Hydroxypyrazine in das schon recht groB gewordene Vergleichsfeld 
von bekannten Vcrbinduiigsklassen als Vcrtreter mit mittelstark ausgepragten 
kristallin-flussigen Eigenschaften eiiizureihen l l ) .  Vom n-Pentylglied an treteii 
im smektischen Gebiet Umlr~aiidlungspunBte auf. die sich mit wachsendeii 

9 )  R.  0. JONES, J .  ,-2mer. chern. SOC. 71. 78 (1949). 
l o )  F. L. h f , l o ~ i ~ n l a x ~  LI. A.  K. DAY, J. Anier. chem. SOC. i h ,  242 (19t-)G). 
' I )  \V. KAsrr, Angew Chem. 67, 582 (195). 



268 Jonrnal fur prakt,ische Chemie. 4. Reihe. Rand 33. 19GG 

Flugelgruppen mehr und mehr den Kla'rpunkt,en niihern. De.r Gang der 
Schmelz- und Klarpunkte tendiert auch hier - einer allgemeineri Erscheinung 
homologer Iteihen kristallin-flussiger Substanzen folgcnd1l) - ctma zu 
Wert,eii voii 120 bzw. 150". Die an den ersten zehn. Qliedern gefundenen 
weitgchend iibereinstimmendcn Phasenausbildungen lassen fur die folgeiideii 
aul3er dem Ubergang der Umwandlungspunkte in die Klarpunkte wohl keiiic 
hesonderen Effekte melir erwarteii. 

An jedem l'ertreter dieser Reihe wirden beim Aufschmelzen die gleichen Phasenfolgen 
irnd die sich darin ausbildenderi Texturen gcfundcn : Es entsteht zunachst einc Sohlieren- 
textnr, die sich bei den ersten Gliedern bis Zuni Kliirpunkt erhiilt? ab n-Pcntylderivat. bei 
einem definierten Umwandlungspnnkt in die Fachertext,ur iibergeht. Beim Abkiihlen er- 
scheinen beim Klarpunkt. stabchenart.ige Gebilde. die dann sehr schnell ~ i i  Fachern zii - 
sammenwachsen. Diese Textur bleibt wieder bei den ersten Gliedern ohne Urnwandlungs- 
erschcinungen bis zurn Erstarren erhalten. Wird bei den hijheren Homologen der Urnwand- 
Iringspunkt~ iinterschritten, strukturiert sich die Phase ziir ..diircbbrochenen" Fiicbert,ext,ur 
rim. Erneut nacli &in Erstarren erhit,zt, erscheint nur bci den hijheren Honiologen die 
Textur der erston srncktischen Phase alx Paramorphose der festen. Es sei noch erwahnt. 
daD das n-Hept>ylpyrazin in der Siruktur der festen Phase und der Fachertexbar im smek- 
tischen Bereich, also der zweit,en smektischen Phase? iihnliche Beziehongen erkennen ILBt. 
wie sie ARNOLD le) beirn azoxyzimtsaure-dihexylester geflmden hat,. 

In der Reihe der n-Alkoxy-pyrazine ist der auch liier allgemein zu beob- 
achtendcti smektischen Phase eiri sehr cnger nemat,ischer Schmelzbereich vor- 
gelagert. Das Methoxyglied besitzt nur diesen allein: das folgende Athoxy- 

homologe schmilzt zu einer srnek- 
tischen Phase mit Fachertextur auf, 
der ein sehr schmaIer nematischer 
Bezirk voii N 10" bis zur isotropen 
Schnielze folgt. 

Eine eiiiheitlicli fiicliert8extierte 
xmektische Phase bcsitzt nur das 
ti-Propoxyderivat . Mit den folgenderi 
Homologen zeichnet sich mit dem Auf- 
sclimelzen zur smektisohen Phase in 

1 I 1 I + Rn-Ai/.viP Sehlierentextur, der d a m  folgeiideii 
0 c, c2 c, c, c5 Umwandlung znr FBchertextur mit 

der AnnCherung dittser Umwancllungs- 
punkt,e an die Klarpunkte die htialogie 
zur Reihe tier n-Alkyl-hgdl.oxypyra- 

zine ab. Der Vergleich der Ausdehnung dcs krsitallin-fliissigen Existenz- 
gebietes - er leidet nicht an zu unterscliiedlicheii Betragen der Schmelz- 
und der Klarpunkte - laat die hinreichend bekannt,e starkere Flugelgruppen- 

is0 - 

Abb. 2. Phaseniimw.andlung.spurikte cler 
3-Hpdroxy - 2,5-bis ~ (p-n-allroxyphenyl) - 

pyrazine 

1 2 )  H. ARKOLD, Dissertation Halle 1959. 
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wirkung der Atherreste erkennen1l). Das ist Gesonders beim n-Peiitylglied 
mit > 100" ausgeprbgt. Da diese Reihe zum Unterschied mit eineiil in dcr 
Ausdeliiiung sehr begrenzten nematischen Schmelzbereich beginiit, ist sichcr 
in den schon extrem hoch liegenden Schmelzpunkten - 300" zu suchen. Die 
ersten Glieder der beiden Reiheii zeigen iiach dern Aufschmelzen sch wache 
%crsetzungserseheiiiiingcn, so daW mehrfaches Schmelzen und Erstarren 
des gleiclieii Praparates zu  Depressionen der Umwandlungs- und Klarpnnkte 
fiihrt . 

Praparative Fragen zum Pro hlem Struktur/kristallin-flussiges Verhalten 
beschranken sich vornehmlich auf die Natur der Flugelgruppen und die des 
llittelstiirks. Tn beiden Reihen liegt ala solches eiii zusatzlich substituiertes 
Diaziii vor. ifber den EinfluB, den heteroeyclische Systcme in diescr Funk- 
tion hahen, wird man abcr erst etwas Allgemeineres aussagen kijiinen, wenn 
andere Vergleichsreihen mit Pyridinen, Yyrimidinen und N-reicheren Azinen 
vorliegen. Dcr weitere Ausbau der von WEYCAND und Mitarb. 13) begon- 
11 cnen Pyridazinreihe erscheint in diesem Zusanimenhaiig wunschenswert. 

Fs Rind kristallin-fldssige Substanzen bekannt, die entweder an den ver- 
bteifenden Gruppen (Benzol- iind Naphtlialinringe, Diphenylsysteme) oder 
auch am Nittelstuck weitere substituenten haben. In  der V0RL;ixI)ERSChen 
Sprache als ,.Ruder'' bezeichnet, auBert sich ihre Gcgenwart (CH,, Halogene, 
;YO2) auf die A4usbilduiig kristallinflussiger Phaseii meist leieht storend. Die 
hier bcschriebenen Pyrazine sind u. W. die ersten kristallin-flussigen Ver- 
bindunyen mit eiiier Hydroxylpruppe am Mittelstuck. Es war zu erwarten, 
(la13 aurh dieser. dazu noch zi i r  Assoziation befahigte Substituent einen 
Storeffekt auslosen sollte. So hatten wir hisher in der Imidazolreihe vergeblich 
nnch kristallinfldssigcn Eigenschaften unter den 2,4( 5)-Diaryl-Derivaten14) 
gcsuclit, die naeh dem Kalottenniodell als langgestreckte, ebene Molekule die 
geforderten Strukturmerlimale aufweiscn. Die bei diesen Substanzen an- 
zunehmcnde Ausbildung von t'olyassoziaten durch H-Briickenbindungen 
scheint die Bedingungcn ziir parallelen und ebenen seitlichen Orientieruiig 
tier Molekeln nicht mehr zii erfullen. 

An den 1-Hydroxyaeincn siiid die verwickeltcren Strukturverhaltnisse 
gut bekannt 15). Nach den IonisatioIiskoiistariteii. UV- und 11%-Spektren 
liegeii z. B. die a-Hydroxy-pyridine 15) selir weitgehend in einer Amid- 
struktur vor. Der jiiduktive Effekt des zweiten X-Ring-Atoms in den Di- 
azinen stort die A4usbilclung dieaes Biridungszustandes und erhoht ihre Aci - 
ditat. Die IK-Spcktren von zwei Vcrtreterii aus beiden Reiheii zeigen dith 

13) c. \ ~ E Y G ~ \ I D  11. Rfitarb., J. prakt. Chem 151, 215 (1938); l s ~ ,  266 (1941). 

15) A.  A L B E ~ T  11. J. X. PXILIPP, J chem. SOC. London 1956, 1294. 
H. SCHUBERT u. Mitarb., J. prakt. Chem (4) 18, 192 (1962). 
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Carboiiylbaiide im Erwartungsbereich, was mit gewissen Vorbehalten fur 
da.s Vorliegen einer Amidstruktur gedeutet werden kann. 

Vergleicht man allein die physikalischeii 
droxy-pyrazin (Flussigkeit ; Schmp. 188"), 

I I I I I I 1  
2000 76ffU 7200 800 - v" Icm -'I 

-1bb. 3. IK-Spektrimi des 3-Hydroxy-P,5-bis-(p-n- 
liex~lplienyl)-p~~razinfi (piujol) 

R ( p )  - 
5 6 7 8 9 ?O 71 12 73 

s 

I I I I I I I J  

2000 7600 7200 800 --- 5 (cm-') 
-4l)b. 4. IR-Spektrnm des 3-Hydroxy-2,5-bis-(p-n- 

propoxypheny1)-pyrazinH (Nujol) 

cyclischen Mittelstuck. In  den folgeiiden 
heri c h t en. 

Daten von 2-Chlor- und 2-H-- 
so muS man annehmen, daB 
in den Hydroxgverbiiidungeii 
recht starke Assoziationser- 
scheinungen ins Spiel kommen. 
Diese werden von einer Amid- 
st,ruktur. aber auch schon von 
der Enolform (der gebrauch- 
lichen Schreibformel) der H>= 
droxy-pprazine verstandlich. 

Damit werden die kristalliii- 
flussigen Hydroxy-pprazine ZLL 

einem geeigneteri Untersu- 
chungsmataerial iiber Assozia- 
tionsfragen. da hier den Car- 
bonsauren vergleichbar defi- 
nierte Zweierassoziate gebildet 
wcrden konnen. Die Moglich- 
keiten der zusatzlichen Substi- 
tution am Mittelstuck mit lang- 
kettigeii oder sperrigen Resteii 
Linter Blockierung der assozia- 
tioiisfahigen Hydroxylgruppe 
versprechen weitere Einblicke 
in die allgemeinen Bauprinzi- 
pien der kristallin-flussigen 
Substaiizen mit einem hetero- 
Arbeiten werden wir darubpr 

Ueschreihung der Versuchc 16) 
p-n-Hexylphenyl-glyoxal-hydrat ( T a b .  1): I n  450 ml Dioxan, dem 20 ml JVas- 

ser eugesetzt sind. aerden 83g SeO, gelost. Die Mischung wird auf 80" erwarmt. Dann 
werden 135 g p-n-Hexyl-acetophenon zugegeben. Unter kraftigem Ruhren mird nocli 
4 Stunden im schwachen RiickfhiD gehalten. Es wird abgekuhlt und ;om ausgeschiedenen 

Alle Schmeizp. korr. 
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Sc abfiltriert. Das gelbrote Filtrat wird in1 Vakuum bis zur Sirupkonsistenz eingeengt. Der 
rotgefiirbte R,iickstand wird 2 Stunden unter Riihren init 2 1 Wasser gekocht. Dabei ent- 
steht keine homogene Ldsung. Nach dem Abkuhlen wird das gelbbraune Rohhydrat auf 
Ton getrocknet. Die gut pulrerisierte Substanz wird mit Petrolather digeriert. Nach dem 
Xbsaugen ist das Hydrat nur noch schwach gelb gefarbt'. Durch Unikristallisieren ails sehr 
\-erdiinntein Alkohol unter Zusatz von A-Kohle werden die lctzten Se-Anteile entfernt. 
.liisbeate: 90 g (SO,So& d. Th.) feine farblose Nadeln vom Schmp. (i3--G3" (u. Zers.). 

Chinoxalin (Tab. 2) : Aus der vorstehenden Verbindung mit o-Phenylendiamin in sehr 
\\ cnig Alkohol dnrch Sstiindiges Erhitzen. Das Chinoxaliii kristallisiert nur sehr zogernd. 
.lus \renig verdiinntern Nethanol farhlose verfilzte N\'adeln vom Schmp. '49 - 5'1". 

Tabelle 2 

2 - P h  e 11 y 1 - r h i n o s  it 1 i n e  

(290,39) 
(304.42) 
(318,41) 
(332,4i)  
(34G,49) 
(250,31) 
(264.34) 
(578.37) 
(292,40) 

gef. N 9.62 ber. K 9.65 
g e f . K  9.19 h r . X  9,21 ' gef. N 8.85 ber. X 8,80 

' gef. 3i 8 , i P  ber. r\' 8.43 

gef. X 11.38 
gef. N 10.9 

gef. PilO.11 ber. K 9,G 

ber. X 11,21 
ber. S 10,31 

' pef. N 9,98 ber. N10,Oi 

2 - p - n - P r o p  y 1 be  n z o y 1 - 4 ( 5 ) - p - n - p r o p  y I p hen  y 1 - i mid  a z o 1 ( T a b. 3 ) : 22 g p-n- 
Propylbenzoyl-carbinolacetat voni Schmp. 49-50' (erlialten it.11~ dem entsprechenden 
c~~-Broniacetophenor~ nrit wasserfreiem K-Acetat in Eisessig) werdert in 400 ml Methanol 
gellist. Sach ZugieSen einer Losurrg von GO g Co-11-Acetat in 400 nit konz. Animoniak wird 
die Mischnng 1 Stunde im Wasserbad erhitzt. Der dunkelrote Niederschlag nird heiR abge- 
nuugt uiid mit 150 ml Alkohol/T)ioxan (1: 1) digeriert, dann fikriert. Da.s so corbehandelte 
Cii-Salz wird mil' 150 ml Met,hanol aufgeschlammt und mit H,S in der Siedehit,ze zerlegt,. 
T-0111 CuS wird abfiltriert, dieses rnit heii3eni Methanol gut nachgewaschen, Das gelbbraune 
Filtrat wird im Vakunin sehr wait eingeengt. Dcr kristalline Riickstand nird mehrmals aus 
A-\lkohol oder verdunnteni Uioxari mit A-Kohle nmkrist8allisiert. Ausbeate: 5,63 g (33.93, 
d. Th.). BlaIjgelbe nadelfdrmige Blattchen v o ~ n  Schmp. 350-151". 

2.4-Dinitrophenylhydrazon (Tab. 3) : Durch lstundiges Erhitzen in Dioxm. A n u  Dio- 
sun oder Essigester Iange glanzend rotgelbe Kadeln nnd Stabchen vom Schmp. 243 -244'. 

2 - p - n - H e x  y 1 h e n  zo y 1 - 4 ( 6 ) - p - n - h e x  y 1 p h e n  y 1 - i m i da  z o  1 ( Tab.  3 )  und 3 - H y - 
d r o x y ~ 2 .5  - b i a - ( p - n - hox y l p h e n  y 1 ) ~ p y r  a z i n ( T a b.4 ) : a)  Zu einer siedenden Losung 
\-on 23>G g p-n-Hexylphenylgl~oxalhydrat, in 200 nil Alkohol werdon unter Riiliren 25 rnl 
Ironz. ilmmoniak zugetropft. Danach wird noch 1 Stunde zuin sch-wachen RiickfluB erhitzt. 
Die Abacheidung eines gelbbraunen. feinkristallinm Niederschlages setzt. bald nach den1 
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Zut,ropfen ein. Nach drrn Abkuhlen w-ird mit verdiinnter HCI neut,ralisiert iind dcr Nicdor- 
schlag abgesaugt. Ausbcnte: 1 2  g (57.7:(, d. Th.). (Das irr i  Vakuuni eingcengte Filtrat ergibt. 
cincn ziihen rotbraunen Riickstnnd. der nicht weiter nufgearbeitet wurde.) Die 1 2  g werden 
niit 20(! ml Alkohol grundlich aiisgekocht,, dann a,bgesa,ugt,. T)as alkoholiache Filtrat, 
ist, tief rotbraun gcfarbt. znriick bleiben O,.j g gelhbraiin gefiirbtes Pyrazin. Es wird 
ziin8chst ruit ;Ilkuhol/Dioxan (1 : 2 )  untcr Ziisatz von A-Rohle von braunen Bnteilen befrcit, 
d a m  aus ~lkohol/Dioxan-I:eniische;n mehrmals iiinkristallisiert, zuletzt. aus reiiiem Dioxan. 
Eei langsameni Abkuhlen werdcii 76 nig (0,40" d. Th.) gut, aiisgehildete, griinstichig-gelhe 
Kadeln des Pyrazins voni Schmp. 218- 219" erhalten. 

Das alkoliolische Filtrat wird weit eingeengt. Der nnch chin AbPaugen erhaltene schmat- 
zig gelb gefarbte Niederschlup wird untcr Zusatz von A-Kohle aus Alkohol/Dioxan (10: 1) 
umkristallisiert, dann folgen vier weitere Reinigungsschritte mit i~lkohol/Dioxan-C;emischeri 
(1 0:  3). Man erhalt gelbgefarhte Kristalle. deren Nasse um 150" schmilzt,. S a c h  weiterem 
Cmkristallisieren aus Alkohol wird das reine Tmidazolylketon vom Schmp. 1.51 -132" in 
Form voii blaBgelbeii Kristallcn erhalten. Ausbcute: 2 g (9.70: d. Th.). 

Pikrat.: (mit vie1 uberschussiger Pikrinsiiure dargestellt) : Ails Alkohol kriif tigc gclbc 
Tafelri vom Schmp. 13.5 - 7 36". 

b) In einem Becherglas M-erden 35 g SH,-Pormiat aufgeschmolzen und auf 130" erhitzt. 
Unter Ruhren werden 19 g romt. Glyoxalhydrat in Aiiteileri eingct,ragen. Die Schmelze 
fsrbt sich dabei diinkelbraun. Die Temperatur wird noch 1 St,unde bei 130--140" gehalten. 
AnschlieRend wird zweinial Knit, I00 ml heil3em Wasser extrahiert. E a  hinterbleibt ein dun- 
kelbraanes. ganz zahes Keaktionsprodukt. Nach Auskochen rnit 200 ml Alkohol/Dioxan 
(10: I) bleibt das Pyrazin iingeliist zur<ick. Die Reinigung erfolgt mit Dioxan wic unter a )  
beschrieben. dusbeute: 0,32 g (27,; d. Th.) vom Schmp. 218-219". 

Der Alkohol/Dioxanext'rakt wird weit eingeengt iind mie untcr a) besehrieben aufgr- 
arheitet. Aiisbente an Tmidazolylketon : 2 g (11.80,, d. Th.) vom Schmp. 151-152". 

H a1 1 e. TnstiLut fur Organisclie Cthernie der &Iartin-T,uther-Uiiiversitiit, 
Hallc-Wittenberg. 

BPI der Redalrtion eingegangen am 28. Januar 1966. 




