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161. A. Pinner: Ueber die Einwirkang von Aoeteedgilther 
euf die Amidhe. Pyrimidine. 

[ Zweita Mittheilung.] 
(Vorgetragen vom Verfaaser in der Sitzung vom 23. Febmar.) 

Vor Kurzem 1) habe ich in diesen Berichten mitgetheilt, daee beim 
Vermiechen iiquimolekularer Mengen ron Aceteesigtither, irgend einem 
ealzssuren Amidin und loproc. Natronlauge eine Reaction nach der 
Gleichung : 

R .Ct  
:NH . H C l +  CHs . C O  . CHs. COaCsHa + NaHO 

eich vollzieht, und habe daselbet die aue Benzamidin und Acetamidin 
ereeugten Verbindungen kure beschrieben. Seitdem habe ich einige 
weitere Erfahrungen iiber dieae nicht uninteressante neue Karperklaeee 
geeammel t. 

Die Reaction babe ich a. a. 0. ale wahrecheinlich in folgender 
Weiee verlaufend angenommen : 

CHt 
d. h. ee 5 d e  die Abspaltung von Alkohol und Waseer derart etatt, 
daae den Verbindungen die Conetitution 

,;N-.-CO,, 
R .  C:' $Ha 

'\N = : = C,' 
! 

CHs 
euklime. Ee hat eich aber im Laufe der Unterauchq ergeben, dasa 
dieeelben vielmehr die Conetitution 

.;N---C(0H):. 

',N r I = C,' 
R . C C  '!CH 

! 
C Hs 

beeitzen. Somit Bind eie directe Derivate einer Subetanz, Cd&Ns, 

1 )  Diem Berichta XVII, 2519. 
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welche zum Pyridin in iihnlicher Beziehung steht, wie das Pyridin 
cum Bensol, und es wiirden sich folgende Uebergiinge zeigen: 

IT H H H 
C c C 
I \\ 

C 
I \\ I \  I \ \  

Ed C H  N ’bH N ‘N N ‘N 
I 2 j i! ! 

HC CE 
I, ! 

HC C H  
\ I  \ ,I 

H 6  CH HC CH , ,  
\ \ I  \ I ,  

N C C C 
H EI H 

Benzol, Pyridin, Pyrimidin, Kyanidin. (1) 

Beiliiufig sei bemerkt , dam,  abgeaehen von der  eigentlichen 
Cyanursiiure, Cs Ns (0 H)s, ein Derivat der letzten Verbindung, 
welche eine trimolekulare Blausiiure, CJ Ha Ns, w&re , wie das  Benzol 
trimolekulares Acetylen ist, wahrscheinlich die durch Einwirkung von 
Easigsiiureanhydrid auf Propionamidin entstehende Base, Cs H1.q Ns 
= C3Ns(CsHs)sCH3 I), ist, so dass sammtliche Uebergange, wenigstens 
in einzelnen Derivaten der  Grundsubstanzen bereits bekannt sind. 

Die neue von der Grundsubstanz, C,H*N?, sich herleitende Ver- 
bindungslclasse mochte icb als P y r i m i d i n e  bezeichnen. Etwss ein- 
gehenderem Studium habe ich bisher nur daa aus Benzamidin und 
Acetessigather resultirende P h e n  y Im e t h y 1 o x y  p y r i m  i d  i n  , C4 H N ?  . 
Cs H5 . C HJ . 0 H , unterworfen. 

Dasselbe scheidet sich , wie bereits friiher mitgetheilt worden ist, 
innerbalb weniger Stunden in langen farblosen Nadeln aus, wenn man 
eine Liisung von salzsaurem Benzamidin mit der Iquimolekularen 
Menge Aceteseigiither und Natronlauge vermischt stehen lasst. Sie 
ist schwer in Wasser und Aether, leicht in Alkohol loslich, lost sich 
leicht in verdiinnten Siiuren und in Alkalien, besitzt aber keine aus- 
gesprochen basischen Eigenschaften. So erhalt man beim Verdunsten 
der  salzsauren und ebenso der schwefelsauren Liisung der Verbindung 
C11HloNa0, nur die unverbundene Substanz, dagegen liessen sich das 
Platindoppelsalz, das Bichromat und das Pikrat  , welche als Nieder- 
echliige erhalten werden, leicht darstellen. Die Metallsalze der Ver- 
bindung, welche in reinem Zustande noch nicht dargestellt worden 
sind , scheinen bestiindiger zu sein, wenigstens laisst sich dieselbe aus 
alkalischer Liisung durch Aether durchaus nicht ausschiittelri. Die 
Substanz schmilzt bei 2160. Bei der Verbrennung hinter lhst  sie sehr 
schwer verbrennlicbe Kohle. 

0.2034 g Substanz gaben 0.5201 g CO? und 0.1039 g H. 
0.1772 g Substanz gaben 0.4561 g COz und 0.0968 g H. 
0.1953 g Substanz gaben 0.5012 g CO1 und 0.1020 g H. 
0.1341 g Substanz gaben bei 16OC. und 765 mm B. 18 ccm N. 

9 P i n n e r ,  diese Berichte XVII, 175. 
_ _ _ . ~  - 
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Berechnet Gefunden 
C 70.9 69.73 70.20 69.99 pCt. 
H 5.37 5.67 6 07 5.80 w 
N 15.05 15.75 - - 

Das Platindoppelealz scheidet sich in gelben Nadeln aua, die aebr 
echwer in kaltem, leichter in heiesem Wmser und in verdiinnter salz- 
&we eich lbsen und daraus in epieesigen Krystallen eich absclieiden. 
Die Zusammensetzung des Salzee iet: 

(C11HloNsO. HCl)oPtCI, + 2H20. 
0.3140 g Subetanz verloren bei 1000 0.0138 g HsO. 
0.3002g Subetanz bei 1000 getrocknet gaben 0.0739g Pt. 
0.2044 g Subatanz bei 1000 getrockoet gaben 0.0504 g Pt. 
0.1382 g Subetanz lufttrocken lieferten 0.0328 g Pt. 

Berechnet Gefunden 
H20 4.40 4.39 - pct. 
Pt  (1)  24.89 24.61 24.65 w 

Pt (2) 23.76 23.73 - 3 

(Pt (1) iet Rr daa waeeerfreie, Pt (2) fir das waaserhaltige Salz 
berechnet). 

Daa B ic h ro m a t  bildet orangerothe dicke Priamen, die echwer 
in kaltem, leichter in heissem Waseer liislich sind, bei ca. 1500 eich 
dunkel Erben und bei 1770 echmelzen. Daa Sale hat anecheinend die 
Zusammensetzung: (C11HluN20)a. HoCsO7 + 5HaO. 

0.2744g Subetanz gaben 0.3878g CO1 und 0.1820g HsO. 
0.2398 g Substanz hinterlieseen beim Gliihen 0.0573 g Cr20~.  
0.4351g Substanz gaben nach Reduction der Chromeiiure ond 

Ffillung mit NHJ 0.1039g Cr20~.  
Berecbnet Gefunden 

C 38.77 38.54 - pCt. 
H 4.70 7.37 - * 
Cr 15.42 16.39 16.38 

Daa P i k r a t  fsllt in gelben aeidengllinzenden Nadeln nieder, ist 
ciemlich schwer in kaltem Waeeer liielich, fiirbt sich bei 1850 
bram und schmilzt bei 189O. Ee iet C11HloNoO. CgH2(N02)rOH 
zueammeogeeetzt. 

0.1795g Subetanz gaben 0.3250g C02 und 0.0698g H20. 
Berechnet Gefunden 

C 49.15 49.46 pCt. 
H 3.13 4.32 

Deee in der Verbindung Clt Hlo Ns 0 der Sauerstoff ale Hydroxyl ent- 
halten iet, lieee schon die LeichtlBslichkeit derselben in Kali- und Natron- 



huge vermnthen. Oewissheit dariiber wurde aber erhalten, als ea ge- 
lang, ein Acetylderivat derselben darzustellen. Kocbt man sie niimlich 
einige Zeit mit Essigatiureanhydrid, oder besser mit Essigsiiureanhydrid 
nnd Natriumacetat, und giesst die Masse in kaltes Wasser, so schei- 
det sich ein Oel ab, das allmiihlich zum Tbeil krystallisirt. Es scheint 
ngmlich die entstandene Acetylverbindnng in der sauren Fliissigkeit 
Sich langsam zu zersetzen. Es wurde deshalb die Fliissigkeit mit 
iiberschiissiger Natronlauge versetzt und mit Aether ausgezogen. Nacb 
dem Verjagen des Aethers hinterblieb ein in Wasser und in Alkalien 
unliisliches Oel, welches nach mehrtilgigem Verweilen im Exsiccator 
zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrte, die bei 40-41 a 
schmilzt und die Zusammensetzung C11H9N2 0 . CoHsO besitzt. 

0.3516 g Subetanz gaben 0.8780 g CO2 und 0.1721 g H20. 

0.4241 g Subetanz gaben bei 14” C. und 755 mm B. 25.6 ccm N. 
Berechnet 

C 68.42 
H 5.26 
N 12.28 

Gefunden 
68.10 pCt. 

13.42 D 

5.44 B 

Oxydations- und Reductionsproducte der Verbindung C11 Hlo N a 0  
sind bis jetzt noch nicht in reinem Zustaode erhalten worden. 

Erwarmt man die Verbindung C ~ I H ~ ~ N ~ O  mit etwas mehr ale 
der Ziquivalenten Menge P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d ,  so findet unter 
starker Salzsiiureentwickelung und Ver5iissigung der Maese lebhafte 
Reaction statt. Die nach dem Erkalten erstarrte Masse scheidet beim 
Eingiessen in Wasser einen gelb gefarbten Korper ab, der sehr leicht 
in  Aether sich lost und daraus in grossen, durchsichtigen, rhombiscbea, 
bei 71 0 schmelzenden, farblosen Platten krystallisirt, die nicht in Wasser, 
leicht in Alkohol und Benzol, schwieriger in PetroleumHther sich 
liisen und CllH9 Na C1 zusammengesetzt sind. 

0.3876 g Subntanz gaben mit Kalk gegliiht 0.2736 g AgC1. 
0.1702 g Substanz gaben bei 150 C. und 772 mm B. 20 ccm N. 

Berechnet Gefunden 
C1 17.36 17.46 pCt. 
N 13.69 13.98 B 

Ueber die aus anderen Amidinen mittelst Acetessigather erhaltenen 
Pyrimidine sol1 spiiter berichtet werden. 

Hier sei jedoch noch erwiihnt, dass ich auch versucht habe, 
mittelst MalonsZiureiither Dioxypyrimidin von der Zusammensetzung 

RCZ’ ‘SCH darzustellen. Es wurden deshalb gleiche Mo- 
:N- -C(OH):. 

‘\N=.=C(OH)x’ 
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lekiile von salzsaurem Benzamidin , Malonsiiureiither und Natronlauge 
vermischt. Ale auch nach llngerem Stehen der klaren Fliissigkeit 
keine Krystallausscheidung erfolgte , wurde zur Trockene verdampft 
nnd der Riickstand mit absolntem Alkohol ausgezogen. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol wurde endlicb ein sehr leicht in 
Wasser, leicht in Alkohol, wenig in Aether lijslicher, in seidengllinzen- 
den Bliittchen krystallisirende r KBrper erhalten , der jedoch nichts 
anderes als saures malonsaures Benzamidin war. Das Salz schmilzt 
nnter Zersetzung bei 135O und enthiilt wie es scheint '/aHaO. 

0.2367 g Snbstanz gaben 0.4771 g COa und 0.1348 g HsO. 
0.1682 g Qobstanz gaben bei 13.5O C. und 757 mm B. 19 ccm N. 
Der Znsammensetzung C7 Hs N . C$ Ha 0 4  + l/a H2 0 entsprechen 

folgende Werthe : 
Berechnet 

C 51.50 
H 5.58 
N 12.02 

Gefunden 
51.13 pCt. 

6.33 3 

13.26 3 

Die wiieserige Lijsung der Verbindung giebt mit Platinchlorid 
&en in gelben schillernd en Bliittchen sich ausscheidenden Nieder- 
schlag, der sich als das Bemamidin-Platindoppeleslz erwies : gefunden 
29.98 pCt., berechnet f6r (C&HeNa . HC1)aPtCL 29.89 pCt. Platin. 

Unter den Zersetzungsproducten des malonsauren Benzamidine 
mrden  hauptegchlich kohlensaures Ammonium nachgewiesen. Die 
weiteren Zersetznngsproducte habe ich nicht untersucht. 

Auch bei dieeer Arbeit bin ich von Herrn Dr. B i s s i n g e r  that- 
Miktig unterstiitzt worden und spreche ihm an dieser Stelle meinen 
beeten Dank aus. 

Berl in ,  Laboratorium der Thierarzneischule. 

Berichte d. D. chern. Ceeellurhaft. Jahrg. XVIII. 




