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die darin enthalteu war, vo11ig zu entfernen. D e r  Ruckstand wurde 
iu  der Kalte mit Wasser aufgenommen, wobei eine braune harzartige 
hlasse als unloslich zuriickblieb. 

Die erhaltene Losung xnu ate die L a v  u 1 i n  s a u r e enthalten : mit 
Phenylhydrazin erhielten wir indessen eine olige Falluug, die keine 
Keigung zur Krystallivation zeigte. Die waBrige Losung wurde daher auf 
den1 Wasserbad eiogedampft und der schliel3lich zuruckgebliebene Sirup 
zweiriral hiutereiaander i r i i  vacuo destilliert. So bekaiiien wir ein 61, 
das bei 13 mni zwischen 144--14Ci0 iiberging. &lit Phenylhydrazin 
gab es nun sofort eine krystallinische Fallung, die, nach dem Aus- 
wascheu aus Wasser unikrystallisiert, licht gelb gefarbte, bei 108" 
schmelzende Blatter lieferte. Xach E. F i s c h e r  I )  ist dies der  
Sctimelzpun k t  des L a v  u 1 i n s a  u r e - p h e n y 1 h y d r a z  on  Y: 

C1IHlr02Na. Ber. N 13.59. Gcf. N 13.95. 
Die Autooxydatiou des Methpl-heptenous im Licht verlauft also 

der  Hauptsache nach genial!, folgendeni Schema: 
CH3)2 C: CH. CH2. CHa . CO . C,HI ~ (CHI)? C .(OH) CH (OH). 

CHa . CH2. CO . CHa 
* (CH3)rC(OH).(=O.C€I2.CHa.CC).CI~r ~ ---+ CH3.CO.CH3 

COOH.CHz.CHa.CO.CHa. 
Die Essig- und Aiiieiseusiure, vielleicht auch die Kohlensiiure, 

st:cininen w:i hrscheinlich her you einer teilweisen weiteren Oxydation 
des Acetons. 

Bei diesen Untersuchungen, die ~erschiedene Male uuterbrochen 
wurden, sind wir uach einander v o n  den DDr. H u g o  v. P e s t a l o z z a ,  
F e d r o  P i r a n i  und C;. B. E e r n a r d i s  unterstiitzt worden. 

B o l o g n a ,  27. J u n i  1913. 

404. K. A. Bottcher:  abergang von der Chinoxalin- 
zur Pyrazin-Reihe. 

[ A u s  dem I. Berliner Unirersltitslaborntorium ] 
(Eingegangea am 9. Oktober 1913.1 

In1 Anschlufi an die unter gleichem Titel erschienene Arbeit von 
S. G a b r i e l  und A .  S o n n  2, habe ich einige Versuche mit dem bisher 
noch unbekannten 2-hletbyl-chinoxdin angestellt, die ich irn Folgeuden 
kurz beschreibe. 

I )  .4. 236, 146. a )  H. 40, 4850 [1907]. 
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,N : C .  CH3 
2 - ILI e t h y 1 - c b i n o s a 1 i n , CS H, . 

'N : CH 
Die genannte Base diirfte sich voraussichtlich aus o-Phenylendiarnin 

uud Methylglyoxal geniiS dem Schema CsHi (NHn)a + CHa .Co .CHO 
= 2 HIO + C ~ H R  Ns bildeu. Ich Labe fiir den gleichen Zweck statt 
drs Methylglyoxals seiu bequemw zugangliches hlonoxim, d. i. 130- 
nitroso-aceton CIII.CO.CH:N. OH, angewnodt, und  zwnr verfuhr ich 
folgendermaflen : 

5 g o-Phenylendiamin wurden mit  5.6 g Eiscssig, 100 ccm Wasser uud 
4 g Isonitroso-aceton auf dem Wasserbade bis zur klaren LBsung erwirmt. 
Aus dcm alsdann stark alkalisch gemachten Gemisch ging bei der Wasser- 
dampfdestillation das Mcthyl-chinoxalin vollstindig iiber, aurde daraus mit 
Alkali in gelhen dltrijpfchen abgeschieden nnd ~ mit Ather aufgenommen. 
Nach dem Abdampfen und Trocknen mit Kali destilliert es bei 245-247O. 
Die beste Ausbeut,e betrug 4S0/o der Theorie. 

0,1998 g Sbst.: 0.5458 g Cog, 0.1060 g H?O. 
Cn Hy Nz. Ber. C 75.0, 11 5.6. 

Gel. 2 74.5, 3 5.9. 

Die Base ist rnit Wasser mischbar und erstarrt im Eis-Kochsalz- 
Gemisch. Ihre  waBrige Liisung reagiert neutral. Beim Kindampfen 
ihrer salzsnureu Losung trat unter gleichzeitiger Dunkelfarbung Zer- 
setzung ein. Aus diesem Grunde war es nicht miiglich, aus dem 
Wasserdampf-Destillat durch Eindampfen mit Salzsaure die Base als  
Chlorhydrat zu gewinnen. Durch Sonnenlicht geht die Eelbe Farbe 
der Base selbst irn zugeschmolzenen Glnjrohr nach einigen Tagen in  
ein fast undurchsichtiges Braunschwarz iiber; im Dunkeln erfolgt die 
Veriarbung vie1 langsarner. 

Das P l a t i n s a l z  (CSHsN2)2, HzPtCIG fallt als gelbe Nadelhfischel aus 
der schwach salzsauren LBsung der Base; da es sehr unbestandig ist, muQ 
es nach dem Absaugen sofort auf Ton gebracht und dann bei looo getrocknet 
werden. Es firbt sich dunkel bei 1300 und schmilzt bei Z50° noch nicht. 

0.3062 g Sbst : 0.0856 g Pt. 
(CgHgN&, &PtCls. Ber. Pt  28.0. Gef. Pt  28.0. 

Dns Goldsalz  scheidet sich als hellgelbe, bliittrige, sehr verhderliche 
Krystalle Bus. Es sintert bei 122O, schwirzt sich dabei und schmilzt bei 135@ 
unter geringem Schiumen. 

Das P i  k r a t  CgHsN~,C~Hs(NOZ)3.OH aird in schwefelgelben, rhomhischen 
Krystallen mittels alkoholischer Prikrinsiurel6sung erhalten. Beim Erhitzen 
verfarbt es sich, Lei 2000 ist es vollstindig schwan und schmilzt bei 2159 

0.1944 g Sbst. 32.6 ccrn N (20°, 760 mm). 
C l s H I I N s O ~ .  Ber. N 18.8. Gef. N 19.1. 
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0 s y d  a t i  ori d e s 2 - M e t  h y 1 - c h i  i i  o s a l i  n s. 

5 g Metliylchinoxalin wurden in 500 CCM Wasser gelijst, mit 3.5 ccrn 
a-Kali und einer Losung von 22.5 g Iialiumpermanganat in 1.5 I Wasser ver- 
setxt und auf  dem Wasserbad ca. 1 Stnnde, d.  h. bis xum Verschwinden dcr 
F i r b u n g  erwirmt. n'un wurdc voni Manganschlanim abfiltriert uud das 
Filtrat auf etwa 450 ccm eingedampft. Nacli den1 Ansiuern mit Essigsnure 
gab man zur siedenden Fliissigkeit einen GberschuB von Bariumchlorid. Das 
dabei ausfallendc, flockige Bnriumsalz wurde ausgewascheo, dann in Wasser 
aufgcschliimmt und durch die ebeii niitigc Menge Schwefelsiure die Siiure in 
Freihcit gesetzt. Da  sic sich aber ala nicht cinheitlich erwies, wurde dic 
vom Barininsultat nbfiltrierte Liisung niit Ainnioniak neiitralisiert und mit 
Calciuniclilorid-Losung versctzt. Das Calciunisalz der Skure blieb in Losung, 
wiihrend die \'erunreinigungen, zum grijl3tan Teil wahrscheinlich Oxnlsfiure, 
ausgcfillt wurdcn. Das Filtrat vom Calciuiti-Niederschlag licferte mit Barium- 
chlorid-Lijsung versetzt eini weil3e b'iillung. Nach dem hbfiltrieren und Aus- 
wasclien wurde sie durch Schwefelsiure vom Barium befrcit und irn Yakuutu 
eingedanipft. Ails dem mit wenig Wasser aafgeoommenen Riickstantl k iy t a l -  
lisierte die 

CH3. C . N  : C. CO?H 
M e t  ti y I -  p y  r a z i n - d  i c n r b o n sii II r e ,  

HC.  N : C . CO?H ' 
in schijneu, farbloseii Rhomboedero. 

0.1507 g S i J S t . :  0.2532 g c02, 0.0-~?9 g HzO. 
C T H ~ N ~ O , .  Ber. C 46.25, H 3.3. 

GeF. )) 43.8, * 3.9. 
Sie scliiuilzt bei 196" u n d  iat leicht in Wasser  liielich. 

Das K u p f e r s a l z ,  CSHINP(CO2)2Cu + H20,  scheidct sicli Bus, wenn (Ins 
ilninioniumsnlz niit K u p f ~ r n i t r ~ t l ~ s u i i ~  aut dem W'asserbad erwirrnt w i d ,  in 
biisclielartig angeortlneten, hellblanen Nadeln. Beim Erhitzen zersetzt es aich, 
ohne zu schniclzen. 

0.3073 Sbst.: 9.0950 6 CUO. - 0.2578 6 Sbst.: 0.0672 g CUO. 
CTHlN20,Cu 4 820. Ber. Cu 24.3. Gcf. C o  24.7, 24.7. 

Das S i l b e r s a l z ,  CJH4N2(C/02)2Ag*, f i l l t  als flockiger, weiber Nieder- 
schlag, der sich in der Hitze als schneres, Iiellbraunes, krystallinisches Pulver 
absetzt. 

0.3491 g Sbst.: 0.1910 g Ag. 
Cl H, N 2 0 4  Ag2. Ber. .4g 54.5. Get. Ag 54.7. 

Die Ausbeuten bei d e r  Oxydation des  Methylchinoxalins waren  
so gering, da13 eine beabsichtigte Weiterverarbeituog der S a u r e  
unterblieb. 

Zur  E r g i u z u o g  der eingatoga zitierten i l rbe i t  mochte ich uoch 

Bei d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  2.3-D i r n e t h y l - c h i n o r a l i n s  e r -  
Folgendes bemerken : 

zielte ich eiue Ausbeute von i 0  der Theorie.  
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l>er K r y s t a l l w a s s e r g e h a l t  dieser Base betrigt 2 Mol. Wasser. 
10 g lufttrockne Base verloren bei 1000 ca. 2 g Wasser. 

CioHioN:, + 2Ha0. Ber. H,O 18.6. Gef. H90 20.0. 
Die durch Oxydation dieser Base erhiiltliche 2 . 3 - D i m e t h y l -  

p y r a z i  n -5.6- d i  c a r  b o n siiu r e  kann uber das Bariumsalz isoliert 
werden und schmilzt bei 190" (nicht 200O). Der  aus ihr rnittels hle- 
thylalkohol und SalzsLuregas, sowie uber das Silbersalz mit Jodmethyl 
erhaltliche M e t h y l e s t e r  bildete ein 0 1  und gab, mit methyialkoho- 
dischem Ammoniak einige Stunden stehen gelassen, eine geringe, san- 
dige Fiillung; das Filtrat davon lieferte, im Vakuum eingedampft, das 
2.3-Dimetbyl-p)razin -5.6-dicnrbonsaureamid, (CHa)a CI  Na (CO . NHa)a, 
i n  buschelfijrmig angeordneten Nadeln vom Schmp. 227O. 

405. Marcel Bachstez: Notiz tiber Vinyl-phthalimid. 
 US dem Berliner Universititslaboratorium.] 

(Eingegadgen am 9. Oktober 1913.) 

Wie S. G a b r i e l  l) gezeigt hat, zerfillt Phthalgl-glycylchlorid beim 
Erhitzen gemaB d e r  Gleichung: 

wiihrend u-Phthalimido-isobutyrylchlorid ') bei der Vakuumdestillation 
gemiiI3 dem Schema: 

C.s Hr Oa : N .CH, .CO. Cl = CO + Ce H4 Oa :N.  CH2. C1, 

Cs H1 Oa : N . C(CHa)3. CO . C1 = CO + HCI + Cs Hc 0, : N . C (CHa) : CH2, 
d. h. unter Bildung einer ungesiittigten Verbindung gespalten wird. 

Es war hiernach zu erwarten, daB man, ausgehend vom Phthalyl- 
a-alanylchlorid ') CsB403 : N , CH(CH8). COCI, i n  analoger Weise zum 
V i n y 1- p h t h a1 i m i d  CsH4 0 2  : N . CH: CHa gelangen wiirde. 

Der  Versuch hat diese Voraussicht bestiitigt: allerdings sind die 
Ausbeuten trotz mannigfaltiger Abanderungen niir sehr unbefriedigend 
geblieben. 

Ich verfuhr schlieBlich wie folgt: 4 g Phthalyl-u-alanylchlorid 
werden i n  einem mit Ansatz versehenen Kolben '/t Stdn. im Olbade 
auF 190-200O unter 2M mm Druck erhitzt. Hierauf wird die dunkle 

I )  B. 41, 242 [1908]. 
1) B. 44, 3085 [1911]. Auch die Chloride der Phthalimido-digthyl- resp. 

-methyl-irthyl-essigsaure verhalten sich ebenso; vergl. P. P r e y  t a g ,  1naug.-Diss. 
Berlin 1912. 

a) S. Gabr ie l .  B. 41, 248 [1908]. 


