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Synthese von kristallinfiissigen Verbindungen. I1)

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

Von H. Scausrry, L. E1ssFELDT?), R. LaNcE?) und F. TREFFLICHY)

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es werden die Synthesen von 2 homologen Reihen des 3-Hydroxy-2, 5-diphenyl-pyra-
zins und 2-Benzoyl-4(b)-phenyl-imidazols beschrieben. p-n-Alkyl- und p-n-Alkoxyphenyl-
glyoxal-hydrate kondensieren unter ammoniakalischen Bedingungen bevorzugt zu den
entsprechenden Imidazolylketonen und nur in geringen Ausbeuten zu Hydroxypyrazinen.
Dic Alkylhomologen des Pyrazins schmelzen ab Athylderivat zu kristallin-flissigen Phasen
auf, die dem smektischen Typ angehoren. Mit wachsenden Fligelgruppen treten Umwand-
Inngspunkte in diesen Phasen auf. Die beiden ersten Glieder der Atherreihe haben zusitzlich
eincn nematischen Bercich. Allen Imidazolylketonen fehlen diese Eigenschaften. Der Ein-
fluB der «-stindigen Hydroxygruppe am heterocyclischen Mittelstick der gestreckten
Molekeln wird diskutiert.

Zwei Beobachtungen, die wir frither bei der ammoniakalischen Konden-
sation von Phenylglyoxal-hydrat und einigen seiner sehr einfach gebauten
p-Derivate (CH,, CH 0, Br)®) gemacht hatten, schienen uns Veranlassung,
diese Reaktion an einem umfangreicheren Material nach verschiedenen
Gesichtspunkten niher zu untersuchen. Wir fanden im Zuge der Ausarbei-
tung eines isomerenfreien Darstellungsweges fiir die 2-Aroyl-4(3)-aryl-
imidazole ¢) die Isomorphie dieser Imidazolylketone mit den isomeren, doch
strukturell so untferschiedlichen 3-Hydroxy-pyrazinen®) und dem bemer-
kenswerten Einflull eines p-Substituenten im Arylglyoxal auf die Bildungs-
tendenz der Hydroxypyrazine, die dann nur noch in ganz untergeordneter
Menge entstehen.

1) Vorldufige Mitteilung: H. Scavstrr u. F. TRErFrLIcH, Z. Chem. 4, 228 (1964).
2} Aus der Diplomarbeit 1. EissFeLpT, Halle 1964.

) Aus der Diplomarbeit R. Laneg, Halle 1964.

%) Aus der Diplomarbeit F. TreEFrLicH, Halle 1965.

%) H. ScurBERT u. Mitarb., J. prakt. Chem. (4) 24, 125 (19G4).

) H. ScHUBERT, J. prakt. Chem. (4) 8, 833 (1959).
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Zur Sicherung der Aussage, ob diese ersten Ergebnisse iiber den dirigie-
renden EinfluB eines Ringsubstituenten der Dicarbonylverbindung zu ver-
allgemeinern sind, haben wir fiir beide Substanzklassen je zwei homologe
Reihen, ausgehend von p-n-Alkyl- und p-u-Alkoxyphenylglyoxal-hydraten,
mit den ersten 10 bzw. 5 Gliedern aufgebaut. Nach ithrem Schmelzverhalten
bilden nur die Hydroxypyrazine eine oder mehrere kristallin-tliissige Phasen
aus.

Zur Synthese der 3-Hydroxy-pyrazine

Von GaLnacEr und Mitarb.?) sind die in Betracht zu ziehenden ammoniakalischen
Kondensationsbedingungen am Phenylglyoxal untersucht worden. In unseren voraus-
gehenden Arbeiten®)8) haben wir diese im wesentlichen ibernommen. Die homologe Reihe
der p-n-Alkyl-acetophenone ist bis zu betrachtlicher Kettenldnge der Substituenten be-
kannt. Die Methode ihrer Darstellung, cine FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion unter Standard-
bedingungen, 1Bt sich nicht ohne weiteres zur Bereitung der p-n-Alkoxy-acetophenone
iibertragen. Es kommt durch den aktivierenden EinfluB der Atherrestc auf den Aromaten
zu Komplikationen, die nach den Erfahrungen von ProFFT3), wie wir bestitigen konnen,
hauptsichlich bei groBen Ansiatzen spirbar werden und zur bevorzugten Bildung der
o-Ketone fithren. Die von Proyrrs) vorgeschlagene Verwendung von wasserfreiem ZnCl,
als Katalysator an Stelle von AICl, hat sich fir die Darstellung ab Athoxy-Rest aufwiirts
gut bewdhrt,

Die Se0Q,-Oxydation in Dioxan vollzieht sich glatt. Die destillative Aufarbeitung der
Glyoxale ist wenig empfehlenswert. Die Uberfithrung in die Hydrate mit siedendem Wasser
wird ab Pentylrest wegen betrichtlicher Loslichkeitsverringerung unbequem. Bei gréBeren
Oxydationsansitzen sind zur Herstellung lagerbestandiger Derivate die Alkoholate besser
geeignet.

Fir die Xondensation beider Glyoxalreihen wurden die gleichen Bedingungen ange-
wendet: kurze Wirmebehandlung mit konz. Ammoniak in atkoholischer Losung oder eine
einstindige NH,-Formiatschmelze. Vergleichsansidtze mit Wasser sind wegen der groflen
Volumina unpraktisch und liefern wesentlich mehr Harzanteile. Die Ergebnisse der Auf-
arbeitung stiitzen die anfinglich gemachten Beobachtungen?). Die Kondensation lauft in
jedem Falle bevorzugt zur Bildung von Imidazolylketonen ab. Zur Struktursicherung
wurden mit dem von uns gefundenen modifizierten Wrinu~NHAGEN - Verfahren®) die mit den

Resten CyHy bis n-C H,; substituierten Imidazolylketone iber ihre (u-Salze dargestellt.
Das Bildungsverhiltnis Imidazolylketon: Hydroxypyrazin kann im extremen Falle bis
150:1 betragen. Vergleicht man den EinfluB der Alkyl- und Alkoxy-Reste nur auf die Pyra-
zinbildung, so scheint dic Gegenwart derAthergruppierungen dicAusbeuten betrichtlich zu
senken. Das n-Butoxy- und n-Pentoxy-pyrazin lieen sich nur noch aus der Formiatschmelze
isolieren. Doch bei den sehr geringen Ausbeuten der Jangkettig substituierten Pyrazine, ihre
bessere Loslichkeit zusdtzlich der Mischkristallbildung beider Heterocyclentypen erschwe-
ren die Trennung, kénnen Aufarbeitungsfehler leicht dieses Ergebnis vortauschen.

Die nach diesen Kondensationsverfahren erzielten Ausbeuten an Hydroxypyrazinen
geniigen zwar noch fir die Untersuchung ihres kristallin-flissigen Verhaltens. Far weitere
priparative Vorhaben sollten jedoch andere Darstellungsmoglichkeiten herangezogen
werden. Die vorhandene Hydroxygruppe gestattet die einfache Einfihrung gréBerer Reste,

7} J. J. GALLAGER u. Mitarb., J. chem. Soc. London 1948, 910.
8) K. Prorrr, Chem. Techn. 4, 241 (1952).
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deren EinfluB auf die kristallin-fliitssigen Eigenschaften entscheidend sein kann. Als ein
iibersichtlicher Syntheseweg bietet sich die von Joxus®) ausgearbeitete Umsetzung von
1, 2-Diketonen mit a-Aminocarbonsaurcamiden in der iiberarbeiteten Form nach MtHL-
MANN und Dav10) an. Allerdings ist mit monosubstituierten Glyoxalen der eindeutige Reak-
tionsablauf nicht mehr gegeben, es kdnnen sich zwei Isomere, die die Substituenten in -
oder 6-Stellung tragen, bilden. Fur die Orienticrung des Ringschlusses scheint der Tempe-
ratureinflu maBgebend zu sein. Bei hoheren Tomperaturen sollen sich — leider sind keine
Arylglyoxale fiir diese Entscheidung eingesetzt worden — bevorzugt oder ausschlieBlich
die H-Tsomeren bilden. Nur in dieser Ringstellung der Arylsubstituenten wird die fiir unsere
Zwecke gebrauchte gestreckte Molekel gebildet. Die Stellung der mit Fliigelgruppen ausge-
riisteten Benzolkerne in der 2, 6-Stellung der 3-Hydroxypyrazine wiirde einen gewinkelten
Bau, vergleichbar mit cinem m-substituierten Benzolring ergeben, so dafi keine kristallin-
flussigen Eigenschaften mehr zu erwarten sind.

Zum Schmelzverhalten der 3-Hydroxy-pyrazine

Die Kurvenziige der Schmelzpunkte der beiden homologen Reihen zeigen
mit den Maxima der ersten Glieder und den charakteristischen, wohl nicht
leicht zuinterpretierenden Knicken fir das n-CyH,- und C,H;0-Glied und der
fallenden Tendenz weitgehende
Ubereinstimmung. Das Methyl- ¢ .
pyrazin bildet auch bei sorgfiltiger WO 4y ’\- isolrop ~flissey
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Glieder zeigen einen kristallin-fliis- 5 o 6 & Gy Fen-hikyle
sigen Schmelzbereich. Abb. 1. Phasenumwandlungspunkte der 3-

Die auftretenden Phasen ge-  Hydroxy-2,5-bis- (p-n-alkylphenyl) - pyrazine
horen ausnahmslos dem smek-
tischen Typ an. Bei Unterkithlungsversuchen wurden niemals nematische ge-
funden. Werden die kristallin-flussigen Schmelzbereiche innerhalb dieser
Rethe verglichen, findet man Existenzgebiete von ~50—60°. Danach sind
diese Hydroxypyrazine in das schon recht groB gewordene Vergleichsfeld
von hekannten Verbindungsklassen als Vertreter mit mittelstark ausgepragten
kristallin-flitssigen Eigenschaften einzureihen ''). Vom n-Pentylglied an treten
im smektischen Gebiet Umwandlungspunkte auf, die sich mit wachsenden

9) R. G. JoxEs, J. Amer. chem. Soc. 71, 78 (1949).
Wy F. L. Mtazmaxy u. A. R. Day, J. Amer. chem. Soc. 78, 242 (1956).
My W. Kast, Angew. Chem. 67, 592 (1953).
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Flugelgruppen mehr und mehr den Xldrpunkten ndhern. Der Gang der
Schmelz- und Kliarpunkte tendiert auch hier — einer aligemeinen Erscheinung
homologer Reihen kristallin-flissiger Substanzen folgend!') — etwa zu
Werten von 120 bzw. 150°. Die an den ersten zehn Gliedern gefundenen
weitgehend iibereinstimmenden Phasenausbildungen lassen fiir die folgenden
aufler dem Ubergang der Umwandlungspunkte in die Klirpunkte wohl keine
besonderen Effekte mehr erwarten,

An jedem Vertreler dieser Reihc wurden beim Aufschmelzen die gleichen Phasenfolgen
und die sich darin ausbildenden Texturen gefunden: Es entsteht zunichst einc Schlieren-
textur, die sich bei den ersten Gliedern bis zum Kldrpunkt erhilt, ab n-Pentylderivat bei
einem definierten Umwandlungspunkt in die Fiachertextur ithergeht. Beim Abkiihlen er-
scheinen beim Klarpunkt stibchenartige Gebilde, die dann sehr schnell zu Fichern zu-
sammenwachsen. Diese Textur bleibt wieder bei den ersten Gliedern ohne Umwandlungs-
erscheinungen bis zum Erstarren erhalten. Wird bei den héheren Homologen der Umwand-
lungspunkt unterschritten, strukturiert sich die Phase zur ,,durchbrochenen‘s Fachertextur
um. Erneut nach dem Erstarren erhitzt, erscheint nur bei den héheren Homologen die
Textur der ersten smektischen Phase als Paramorphose der festen. Es sei noch erwihnt.
daB das n-Heptylpyrazin in der Struktur der festen Phase und der Fichertextur im smek-
tischen Bereich, also der zweiten smektischen Phase, dhnliche Beziehungen erkennen 14i8t,
wie sie ARNOLD %) beim Azoxyzimtsiure-dihexylester gefunden hat.

In der Reihe der n-Alkoxy-pyrazine ist der auch hier allgemein zu beob-
achtenden smektischen Phase ein sehr enger nematischer Schmelzbereich vor-
gelagert. Das Methoxyglied besitzt nur diesen allein, das folgende Athoxy-

homologe schmilzt zu einer smek-

o) ’f:{fflﬁ_ﬂ”f’f. ...... . tischen Phase mit Fachertextur auf,
- ...-ﬁﬂm'if’iiﬂ;/ e der ein sehr schmaler nematischer
00 L Bezirk von ~10° bis zur isotropen
280 e Schmelze folgt.
250 \s\m.;f;/km Eine einheitlich fdachertextierte
L e Schmp. smektische Phase besitzt nur das
A0 fest N ‘f/{f/’;/’- n-Propoxyderivat. Mit den folgenden
220 b pps /flg ) Homologen zeichnet gich mit dem Auf-
oo L W 0-F schmelzen zur smektischen Phase in
bt epaogme  Schlierentextur, der dann folgenden
o G G ¢ ¢ G

Umwandlung zur Fichertextur mit
der Anndherung dieser Umwandlungs-
punkte an die Klédrpunkte die Analogie
zur Reihe der n-Alkyl-hydroxypyra-
zine ab. Der Vergleich der Ausdehnung des krsitallin-fliissigen Existenz-
gebietes — er leidet nicht an zu unterschiedlichen Betridgen der Schmelz-
und der Klirpunkte — ldBit die hinreichend bekannte stirkere Fliigelgruppen-

Abb. 2. Phasenumwandlungspunkte der
3-Hydroxy - 2, 5-bis - (p-n-alkoxyphenyl) -
pyrazine

12) H. Arr~orp, Dissertation Halle 1959.
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wirkung der Atherreste erkennenl). Das ist besonders beim n-Pentylglied
mit > 100° ausgeprigt. Da diese Reihe zum Unterschied mit einem in der
Ausdehnung sehr begrenzten nematischen Schmelzbereich beginnt, ist sicher
in den schon extrem hoch liegenden Schmelzpunkten ~ 300° zu suchen. Die
ersten Glieder der beiden Reihen zeigen nach dem Aufschmelzen schwache
Zersetzungserscheinungen, so dall mehrfaches Schmelzen und Erstarren
des gleichen Priparates zu Depressionen der Umwandlungs- und Kléarpunkte
fiihrt.

Priparative Fragen zum Problem Struktur/kristallin-fliissiges Verhalten
beschrianken sich vornehmlich auf die Natur der Fligelgruppen und die des
Mittelstiicks. In beiden Reihen liegt als solches ein zusétzlich substituiertes
Diazin vor. Cber den EinfluB, den hetcrocyclische Systeme in dieser Funk-
tion haben, wird man aber erst etwas Allgemeineres aussagen konnen, wenn
andere Vergleichsreihen mit Pyridinen, Pyrimidinen und N-reicheren Azinen
vorliegen. Der weitere Ausbau der von WryganD und Mitarb.3) begon-
nenen Pyridazinreihe erscheint in diesem Zusammenhang wiinschenswert.

s sind kristallin-fliissige Substanzen bekannt, die entweder an den ver-
steifenden Gruppen (Benzol- und Naphthalinringe, Diphenylsysteme) oder
auch am Mittelstiick weitere Substituenten baben. In der VorLANDERschen
Sprache als ,,Ruder’’ bezeichnet, dullert sich ihre Gegenwart (CH,, Halogene,
NO,) auf die Aushildung kristallinfliissiger Phasen meist leicht storend. Die
hier beschriebenen Pyrazine sind n. W. die ersten kristallin-fliissigen Ver-
bindungen mit ciner Hydroxylgruppe am Mittelstiick. Es war zu erwarten,
dafl anch dieser, dazu noch zur Assoziation befdhigte Substituent einen
Storeffekt auslosen sollte. So hatten wir bisher in der Imidazolreihe vergeblich
nach kristallinfliissigen Figenschaften unter den 2, 4(3)-Diaryl-Derivaten4)
gesucht, die nach dem Kalottenmodell als langgestreckte, ebene Molekiile die
geforderten Strukturmerkmale aufweisen. Die bei diesen Substanzen an-
zunehmende Ausbildung von Polyassoziaten durch H-Briickenbindungen
scheint die Bedingungen zur parallelen und ebenen seitlichen Orientierung
der Molekeln nicht mehr zu erfiillen.

An den x-Hydroxyazinen sind die verwickelteren Strukturverhiltnisse
gut bekannt!®), Nach den Tonisationskonstanten, UV- und IR-Spektren
liegen z. B. die «-Hydroxy-pyridine'®) sehr weitgehend in einer Amid-
struktur vor. Der induktive Effekt des zweiten N-Ring-Atoms in den Di-
azinen stort die Ausbildung dieses Bindungszustandes und erhéht ihre Aci-
ditdt. Die TR-Spektren von zwei Vertretern aus beiden Reihen zeigen die

13) C. WEYGAND u. Mitarb., J. prakt. Chem. 151, 215 (1938); 158, 266 (1941).
'y H. ScaHUBERT u. Mitarb., J. prakt. Chem. (4) 18, 192 (1962).
15} A, ALperT u. J. N. Priniee, J. chem. Soc. London 1956, 1294.
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Carbonylbande im Erwartungsbereich, was mit gewissen Vorbehalten fir
das Vorliegen einer Amidstruktur gedeutet werden kann.
Vergleicht man allein die physikalischen Daten von 2-Chlor- und 2-Hy-
droxy-pyrazin (Flissigkeit; Schmp. 188°), so muB man annehmen, daf}
in den Hydroxyverbindungen
() —= L
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Beschreibung der Versuche?9)

p-n-Hexylphenyl-glyoxal-hydrat (Tab. 1): In 450 ml Dioxan, dem 20 ml Was-
ser zugesetzt sind, werden 83 g SeO, gelost. Die Mischung wird auf 80° erwirmt. Dann
werden 135 g p-n-Hexyl-acetophenon zugegeben. Unter kriftigem Riithren wird noch
4 Stunden im schwachen RiickfluB gehalten. Es wird abgekiihlt und vom ausgeschiedenen

16} Alle Schmelzp. korr.



(o]

H. ScruBERT u. Mitarb., n-Alkyl- und n-Alkoxyderivate

071 N a9 {(TF°00F) 907 H T () eq (6a‘88a)

LZFT N JoB 0" CRT T8I ¢g’)L H ge‘en ) pes YOMHD g 1L =00 o' R
OGFT N 49q (8€°98¢) T2 H 8349 () "10q A:m.ﬁmwv

2UFI N o8 O'NTTHED G6T—867 LFLH LLEY;) pes YOMH'D LL 8L— 1L O*H"Du
F6FT N 199 (gg'z2e) 990 H 88G9 D weq (8g01%)

68T N 'F08 O'NTTE 912418 €90 H 99°9 ) Fo8 [0}t : Iy 79 aL—gL O*HD-u
FOGT N "deq (ze‘geg) T'0H &T9D '1eq (12°96T)

F9°CT N 9% fo"NTTHY L18--¢12 LO9H TL09D (18 OFTH™) 1L 68--18 O°H®*D
$UEL N I8 (Tepap) QC'6 H 26°€L D 199 (0v°g62)

G621 N 'Jo8 fO'N"H™) 291191 266 H 89°gL D §O8 fFO¥H) 8°g¢ eH—a9 THY)-u
GLET N "19q (6F°0FF) GE'6 H 89¢°gL D "19q (8g°8L3)

F2'6T N 708 ‘O'NFHS)D e9T—F9T TE6 H ESFL D '$03 F0%HD z69 c9—g9 SH%u
FIET N "0q (9%°9z%) 606 H 2L°gL D 194 (cgp9g)

EPET N o8 O'NFHTD 89— 991 g6 H FO'gL D JoR 0% Ficr g0—6¢ “IH%-u
BGGT N “Ieq (AT 088 H 0BLD 389 {gg‘04ye)

BLGT N "Jo8 SO'NTH™ TLT—691 206 H $0'5L D 'J05 oSt e 086 F9—89 fTHY) U
20T N "10q (1%'86¢) LS H BUTLD 109 (0g‘9ga)

O0%T N Jo8 fOINTHS GLT—FLT 68 H T3 IL ) §98 0%g"H 0°gs ey —geg THY-u
QGFT N “I9q (8g°788) IT'8 H ¥2°0L D "1eq (13°c58)

GYFL N 398 SO'N"HD 88T — 18T PR H 85TL D 305 0% H €28 cL—gr TH%u
grer N Heq (9g‘ore) CLH 869D 19q (62'80a) ¥
gI'eT N 108 ‘O'NTTHYD 86T —LGT L9°L H 6a°0LD P8 01D 708 0,89 *Hou
8L°CT N "18q (gg‘9ug) LEL H 089 ) “eq (33°76T)

L9‘CT N "Jo8 O'NT'HD TO0Z— 007 72l H G880 D Fo8 0" 3L gL —9! ‘Hep-u
LE9T N "19q (185%¢) TL9H 999D 19q {(6T°08T)

091 N 38 ‘O'NTHTD 913—GIa €09 H &899 B FOTHYD ZL 6 —E6 ‘D

asdpeuy , ToULIOJUATW NG ‘dwyog oskeuy T o ('s197 *n) 0
auozelpAqjLusydoryru-§ ‘g 2jnaqsny Do “dmtpogy

ajrapAy-rexof131Luoy g

o'

0
I

“H-D-

0
i

\ru[!./,

T oleqe ],




| )

T2 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 33. 1966

Se abfiltriert. Das gelbrote Filtrat wird im Vakuum bis zur Sirupkonsistenz eingeengt. Der
rotgefirbte Riickstand wird 2 Stunden unter Rithren mit 21 Wasser gekocht. Dabei ent-
steht keine homogene Losung. Nach dem Abkiihlen wird das gelbbraune Rohhydrat auf
Ton getrocknet. Die gut pulverisierte Substanz wird mit Petroldther digeriert. Nach dem
Absaugen ist das Hydrat nur noch schwach gelb gefidrbt. Durch Umkristallisieren aus sehr
verdiinntem Alkohol unter Zusatz von A-Kohle werden die letzten Se-Anteile entfernt.
Ausbeute: 90 g (50,8%, d. Th.) feine farblose Nadeln vom Schmp. 63--05° (u. Zers.).

Chinoxalin (Tab. 2): Aus der vorstehenden Verbindung mit o-Phenylendiamin in sehr
wenig Alkohol durch 2stiindiges Erhitzen. Das Chinoxalin kristallisiert nur sehr zdgernd.
Aus wenig verdiinntem Methanol farblose verfilzte Nadeln vom Schmp. 49-—50°.

Tabelle 2

2-Phenyl-chinoxaline

R Schmp. °C Summenformel Analyse
n-CH 49— 30 CoHoN,  (290,39) gef. N 9,62  ber. N 9,65
n-CH,q 46— 47 CuHuN, (304,42 gef. N 9,19  ber. N 9,21
n-CH,, 33--b4 CypHy N, (318,44) gei. N 885 ber. N 8,80
n-CyH,q 54—54,5 CpH,N,  (332,47) gef. N 878  ber. N 843
n-C,eH,, 84—35 C, HyoN, (346,49)

C,H,0 132—133 CH, N0 (250,31) gef. N 11,38 ber. N 11,21
n-C,H,0 105106 CiH N0 (204,34) gef. N 10,9 ber. N 10,31
n-C,H,0 9293 CH K,0  (278,37) gef. N 9,98 ber. N 10,07
n-C,H,0 6—176 CHyo N, (292,40) gef. N 10,11 ber. X' 9,6

2-p-n-Propylbenzoyl-4(5)-p-n-propylphenyl-imidazol (Tab. 3): 22g p-n-
Propylbenzoyl-carbinolacetat vom Schmp. 49-—50° (erhalten aus dem entsprechenden
o-Bromacetophenon mit wasserfreiem K-Acetat in Eisessig) werden in 400 ml Methanol
geldst. Nach ZugieBen einer Losung von 60 g Cu-IT-Acetat in 400 ml konz. Ammoniak wird
die Mischung 1 Stunde im Wasserbad erhitzt. Der dunkelrote Niederschlag wird heiB abge-
saugt und mit 150 ml Alkohol/Dioxan (1:1) digeriert, dann filtriert. Das so vorbehandelte
Cu-Salz wird mit 150 ml Methanol aufgeschlimmt und mit H,S in der Siedehitze zerlegt.
Vom CuS wird abfiltriert, dieses mit heiBem Methanol gut nachgewaschen. Das gelbbraune
Filtrat wird im Vakuum sehr weit eingeengt. Der kristalline Riickstand wird mehrmals aus
Alkohol oder verdiinntem Dioxan mit A-Kohle umkristallisiert. Ausbeute: 5,63 g (33,99,
d. Th.). BlaBigelbe nadelférmige Blittchen vom Schmp. 150—151°.

2, 4-Dinitrophenylbydrazon (Tab. 8): Durch 1stiindiges Erhitzen in Dioxan. Aus Dio-
xan oder Essigester lange glinzend rotgelbe Nadeln und Stibchen vom Schmp. 243 —244°.

2-p-n-Hexylbenzoyl-4(d)-p-n-hexylphenyl-imidazot (Tab.3) und3-Hy-
droxy-2,5-bis-(p-n-hexylphenyl)-pyrazin (Tab.4): a) Zu einer siedenden Lésung
von 23,6 g p-n-Hexylphenylglyoxalhydrat in 200 ml Atkohol werden unter Rithren 25 ml
konz. Ammoniak zugetropft. Danach wird noch 1 Stunde zum schwachen RiickfluB erhitzt.
Die Abscheidung eines gelbbraunen, feinkristallinen Niederschlages setzt bald nach dem
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Zutropfen ein. Nach dem Abkiithlen wird mit verdiinnter HCl neutralisiert nnd der Nieder-
schlag abgesaugt., Ausbeute: 12 g (57,79, d. Th.). (Das im Vakuum eingeengte Filtrat ergibt
cinen zihen rotbraunen Riickstand, der nicht weiter aufgearbeitet wurde.) Die 12 g werden
mit 200 ml Alkohol griindlich ausgekocht, dann abgesaugt. Das alkoholische Filtrat
ist tief rotbraun gefdrbt, zuriick bleiben 0.3 g gelbbraun gefirbtes Pyrazin. Es wird
zunidchst mit Alkohol/Dioxan (1:2) unter Zusatz von A-Kohle von braunen Anteilen befreit,
dann aus Alkohol/Dioxan-Gemischen mehrmals umkristallisiert, zuletzt aus reinem Dioxan.
Bei langsamem Abkuhlen werden 76 mg (0,4%, d. Th.) gut ausgebildete, griinstichig-gelbe
Nadeln des Pyrazing vom Schmp. 218—219° erhalten.

Das alkoholische Filtrat wird weit eingeengt. Der nach dem Absaugen erhaltene schmut-
zig gelb gefirbte Niederschlag wird unter Zusatz von A-Kohle aus Alkohol/Dioxan (10:1)
umkristallisiert, dann folgen vier weitere Reinigungsschritte mit Alkohol/Dioxan-Gemischen
(10:3). Man erhilt gelbgefarbte Kristalle, deren Masse um 150° schmilzt. Nach weiterem
Umbkristallisieren aus Alkohol wird das reine ITmidazolylketon vom Sehmp. 151--152° in
Form von blagelben Kristallen erhalten. Ausbeute: 2 g (9,79, d. Th.).

Pikrat: (mit viel uberschissiger Pikrinsdure dargestellt): Aus Alkohol kriftige gelbe
Tafeln vom Schmp. 135 —136°.

b) In einem Becherglas werden 35 g NH,;-Formiat aufgeschmolzen und auf 130° erhitzt.
Unter Rithren werden 19 g vorst. Giyoxalhydrat in Anteilen eingetragen. Dic Schmelze
farbt sich dabei dunkelbraun. Die Temperatur wird noch 1 Stunde bei 130—140° gehalten.
Anschlielend wird zweimal mit 100 ml heiBem Wasser extrahiert. Es hinterbleibt ein dun-
kelbraunes. ganz zihes Reaktionsprodukt. Nach Auskochen mit 200 ml Alkohol/Dioxan
(10:1) bleibt das Pyrazin ungeldst zuriick. Die Reinigung erfolgt mit Dioxan wie unter a)
beschrieben. Ausbeute: 0,32 g (2%, d. Th.) vom Schmp. 218-219°.

Der Alkohol/Dioxanextrakt wird weit eingeengt und wie unter a) beschrieben aufge-
arbeitet. Ausbeute an Imidazolytketon: 2 g (11,89, d. Th.) vom Schmp, 151 —152°.

Halle, Institut fiir Organische Chemie der Martin-Luther-Universitit
Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1966.





