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einetn Uhrglas offen im Laboratorium gelegen hatte, verbrauchten 
dann uur  13.67 ccm statt berechneter 15.84 ccm Chlorwasserstoffsaure. 

Dagegen verbrnucbten 0.1970 g Salz, das wahrend derselben Zeit 
im Exsiccat.or iiber Schwefelsaure aufbewahrt worden war, 12.55 ccm, 
berechnet 12.52 ccrn Saure.  

Da das Kalium-xanthogenat also gut in trockner Luft aufbewahrt 
werden kann, und da  es auBerdem durch Umkrystallieieren aus abso- 
lutem Alkohol, in dern es in der Warme bedeutend leichter als in 
der KLlte loslich ist, leicht und effektiv gereinigt werden kann, .so 
braucht seine Zersetzlichkeit kein Hindernis fur seine Anwendung in 
der  Analyse z u  sein. 

L u n d ,  Utiiversitat, November 1013. 

488. S. Gabriel: Elinwirkung von Ammoniak auf w-Brom- 
acetophenon. 

[A u b  dern Berliner UniversitLts-Laboratorium.] 
(Eingegaagen am ?O. November 1913.) 

Die nus einer Lbsuog von w - B r o m - a c e t o p h e n o n  i n  alkoho- 
lischem A m  rn o n i a  k sich ausscheidenden gelbroten Krystalle (K) geben, 
mie icb Tor einiger Zeit I) beschrieben habe, bei der Behandlung mit 
Salzsaure 
I. A rn i n o - a c e  t o p  h e n  o n -  c h  l o  r h y d  r a t ,  CS Hs . C o  . CHZ . NHa, HCI, 
11. Di p h e  n a c  y l a  m i n  - c  h l o r h  y d r a t ,  (C, Hs . CO .CH&NH,HCI und 
LII. . 7 . 5 - D i p h e n S . l - p y r a z i n ,  C I G H I Z N ~ ,  vom Schmp. 194O. 

nas erstgenannte war aus dern in den roten Krystnllen (K) ur- 
sprunglich enthnltenen orangeroten D i h y d r  o -2.5 - d i p  h en y l - p y -  
r a z i n  rlurch Hydratation unter dem EinfluB der Salzsiiure nach der 
tileic b ling : 

C6 Hj . C<ifiy%>C. Cs Hs + 2 HCI + 2 H a 0  
= 2CsH5. CO . CHo .NHs, HCI 

bervorgegnngen, und das dritte, 2.5-Diphenyl-pyrazio, hatte sich durch 
spontane Oxydation der Dihydrobase gebildet. 

Die sekundare Base I1 dagegen sollte in den gelbroten Krystallen 
praexistieren. 

Erwagt man aber, daI3 diese Base in Alkohol leicht lBslich ist, 
uud nur unter grol3en Verlusten umkrystallisiert werden kann, weil 

B. 41, 1143 Ll9081. 
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sie in der Losung groatenteils verharzt I),  so erscheint es doch gewagt 
anzonehmen, dalj sie d c h  bei obiger Reaktion aus der alkoholischen 
Liisung ausgaschieden habe. 

Nun hat  F r a n k  T u t i n  z, vor einiger Zeit beobachtet, daB Diphen- 
acyl-aniin (11) und Ammoniak nach folgendem Schema 2.6-Piphenvl- 
pyrazin ( V )  erge ben : 

Das Zwischenprodukt IV, D i h y d ro-3.6 - di p h en y 1-  py r n z i  1 1 ,  

ist yon i h m  nicht gefaWt worden, war also ~orliiufig hypothetischer 
Natur. 

Es schien mir nicht nusgeschlossen. dafi grade diese Dihydrobnse 
statt des Diphenacyl-arnins in den eingangs erwahnten roten Krystnllen 
( K )  enthalten ist und erst bei deren Behandlung mit Salzsiiare nach 
der Gleichuog: 

pespalten wird; neben dem Piphenacyl-amin sollte dann also A i n m o -  
n i a k  auftreten. 

Zur Priifung dieser Annahme wurde eine Portion der roten Krv- 
stalle (K), die durch Waschen mit 9G-prozentigem Alkohol vom Brom- 
ammonium vollig befreit waren, in der fruher angegebenen Weise mit 
Salzsaure behandelt; in der Tat ergaben sich neben den Produkten I, 
I1 und 111 reichliche Mengeo von S a l r n i a k ,  die also auf eine Re- 
aktion im Sinne der letzten Gleichung hindeuten. 

Um der Dihydrobase selber habhaft zu werden, wurden 2 g Di- 
phenacyl-amin-chlorhydrat mit 30 ccm ca. 4-fach n. alkoholischem Arn- 
mooiak durchgeschiittelt, noch 5 ccm desselben Ammoniaks zur Klii- 
rung des Gemisches zugefugt und die orangerote Liistiog in) ver- 

I) B. 41, 1145 [1908]. 
SOC. 97, 2571 [1910]; 2. 11, I, 570. Schon zuvor hatten A. T. M a -  

son und G. R. Winder  (Soc. 63, 1355; B. Z7 Ref., 135 [1894]) aus Diphen- 
acyl-benzpl-amin, (c6&. CO. CH&. NC? H,, durch Einwirkung von .immoniak 
rwp. priniriren Aminen Derivate des Dihydro-2.6-diphenyl-pyrazins erhalten, 
z. R. mittels des Anilins das Dihydro-4-benzyl- I .2.6-triphen!-l-p?-rrzin. 
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schlosseneo GefiiI3 stehen gelassen. Es erfullte sich schon nach ' / I  

Btunde rnit Krystalloadeln, die am nachsten Tage schnell abgesogen, 
schnell aus heiBem Alkohol umkrptallisiert und irn \*akuum bei 50" 
getrocknet wurdeo. Sie  erwiesen sich als das erwartete 

D i h y d ro-2.6 - d i p  h e n  y I-  p-j r a z  i n , C16 HI, Np. 
0.1230 g Sbst.: 0.3687 p CO,, 0.0674 g HpO. 

C16HllN1. Ber. C 82.06, H 5.99. 
Gef. 81.74, p 6.09. 

Die Base lirystallisiert i n  orangegelbeo Nadeln vom Scbmp. 139 
-1400. In1 Luftbade schrnilzt sie auch schon bei 100° oach liingerer 
Xeit; sie nirnnit beim Stehen an der Luft allmiihlich eine rostbraiine 
Parbe a n ,  die sich nacb und nnch aufhellt, wahrend die vorher rollig 
clurchsichtigen Nadeln trdbe und rauh werden. und so sinkt ihr 
Schmelzpunkt iofolge der Beimischung des durch freiwillige o x y -  
dation entstandenen 4.6-Diphenyl-pyrazins. Ktwas schneller verlauk 
die Oxydatioo in alkoholischer Liking, deren orangerote FBrbung nach 
laogerem Stehen allrnahlich bellgelb xird,  wabreod sich Nadeln des bereits 
\-on M a s o n  und W i n d e r ' ) ,  spiiter von T a t i o  bescbriebenen 2.6- D i -  
p h e n y l - p y r a z i n s  vorn Schmp. 9 ? O  (T. 90n) abscheiden. Ihre -408- 
lyse 3 ergab : 

0.1261 g Shst.: 0.3915 g COa, 0.0606 g HzO. 
CleHlpN?. Ber. C 82.75, H 5.17. 

Get. B 82.50, * 5.34. 

Reirn UbergieSen rnit verdfinnter Salzsaure lost sich die Dihydro- 
base rnit braunroter Farbe, welcbe nach kurzer Zeit von selbst, scbnell 
beim Erwarmeo, vnllig verschwindet, wabrend die Lijsung zu einem Brei 
farbloser Schuppen des I)ipbenacyl-amin-chlorhydrats (Schmp. 238") 
gesteht und Chlorarnrnonium in Liisuog geht. 

Die Losung der Base i n  Eisessig ist blutrot u n d  wird durch 
etwas Salpetrig- oder Salpetersiiure fast viillig eotrarbt, eheofalls unter 
Bildung yon 4.6-Dipbenyl-pyrazin. Die niirnliche Oxydntion laDt sich 
mit Cblorwasser erzieleo. 
- 

I )  SOC. 63, 1368 (8. 27, Ref. 135 [1894]. 
Tut in ,  SOC. 97, 2.501, gibt versehentlich folgende Daten: Ber. c 79.3, 

11 5.0. Gef. C 79.3, H 5.2 IGr 1.6-Diphenyl-pyrazin; ferner Ber. C 79.3, 
H 5.0. Gef. C 79.5, !I 5.1 fiir 2.5-Diphenyl-pyrazin. 


