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setzten Losung von Monochloressigsiure mit Natronlauge und scheidet
sich als ein sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser aber
durch heisses Wasser allmihlich zersetzbares, in weissen Blittchen
krystallisirendes Salz aus.

Berechnet Gefunden.
C 50.35 49.00 pCt.
H 5.13 506 »
N 13.05 12.69 »
Cl 16.55. 16.66 »

Trichlormilchsaures Benzamidin, C;HgN;.C3H;3Cl30;3,
in gleicher Weise durch Neutralisiren einer mit salzsaurem Benz-
amidin versetzten Losung von Trichlormilchsdure als ein in weissen
Blittchen sich abscheidender Niederschlag zu erhalten, ist dusserst
schwer in kaltem Wasser l6slich, l6st sich in heissem Wasser und
zersetzt sich beim Kochen mit Wasser glatt in salzsaures Beuzamidin,
Kohlensdure und Dichloraldehyd:

C;HgNa . C3H;3Cl303 = C;HgNe . HC1 4+ CO3 + C:H;Cl5 0.

(Gefunden: 8.67 pCt., berechnet 8.93 pCt. Stickstoff.)

Von den Zersetzungsproducten ist die Kohlensiure und der
Dichloraldehyd nur qualitativ nachgewiesen worden, das salzsaure
Benzamidin aber in reinem Zustande dargestellt und analysirt
worden:

Gefunden: C1 = 18.53, 18.13 pCt., berechnet fiir C¢H; CONH)N He.
HCl + 2H;0: Cl = 18.4 pCt.

312. A. Pinner: Ueber Pyrimidine.
[Finfte Mittheilung.]
(Vorgetragen vom Verfasser.)

In meinen bisherigen Mittheilungen?) iiber diese Korperklasse
sind nur solche Verbindungen beschrieben worden, welche sich durch
die Einwirkung von Acetessigither auf die Amidine bilden. Man
sieht leicht, dass sich hierbei disubstituirte Oxypyrimidine bilden, bei
deren das eine Radical stets Methyl ist:

C(OH).CH;

R.C7° 4+ CH =R.c/ \CH + H,;0 + C;H;0.
CNB, “x=6.0m
COOC;H; =C.0

1) Vergl. diese Berichte XVII, 2519; XVIII, 759, 2845; XX, 2361.
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Schon vor mehr als einem Jahre habe ich in einer Sitzung der Gesell-
schaft miindlich mitgetheilt, dass ich meine Untersuchung dahin er-
weitert habe, dass ich Methylacetessigither und Benzoylessigither auf
Amidine habe einwirken lassen, um einerseits trisubstituirte Oxypyri-
midine, andererseits solche Disubstitute des Pyrimidins darzustellen,
bei welchen die Methylgruppe durch Phenyl ausgetauscht ist. Neuer-
dings habe ich das Untersuchungsgebiet noch weiter ausgedehnt. Be-
trachtet man néimlich die der Gesammtklasse zu Grunde gelegte Ver-
bindung, das Pyrimidin, so sieht man leicht, dass stets drei Isomere.
moglich sein miissen, wenn ein H durch irgend ein Radical ausgetauscht
wird.

N-—-CH
/o
HCu BCH
N v/

N—CH

Der Ersatz des H: 1) am uC, 2) & oder yC, welche beide
vorliufig als gleichwerthig betrachtet werden miissen, und 3) am C
liefert die drei verschiedenen monosubstituirten Pyrimidine.

Nun ist aber in allen Verbindungen, die ich mit Hiilfe meiner
Reaction bisher dargestellt habe, das H am yC durch OH ersetzt,
ausgserdem aber sind das H am xC und das H am aC durch irgend
welche Radicale ausgetauscht. In diesem Falle miissen, sobald diese
beiden Radicale verschieden sind, stets 2 Isomere entstehen, je nach-
dem R am uC?) und R am «C oder umgekehrt sich befinden:

/N—C.R’ /N-—C .R
N ' N
R'C\\, /CH und R'CC /CH.
N—COH N—COH

Da man nun die Constitution der entstehenden Vegbindung genau
kennt, ldsst sich der Einfluss der Stelling des Radicals genau ver-

,NH

folgen. So erhilt man ans Benzamidin CgHs . c/ und Acetessig-
\NH,

N—C.CH;

dther das Phenylmethyloxypyrimidin CGHg,.Ci; >CH,
N—COH

v NH
aus Acetamidin CHj. C< und Benzoylessigither das Methyl-
NH,

N—C. CsH;
phenyloxypyrimidin CHj. C\/\ >CH beide einander isomer.
N—COH

) uC (von uéaos) das zwischen den beiden N befindliche C.



1614

Ebenso entstehen isomere Verbindungen, wenn auch der Wasser-
stoff des §C durch ein Radical vertauscht wird, sobald die drei sub-
stituirenflen Gruppen nicht simmtlich unter einander identisch sind,
wie durch folgendes Beispiel erliutert wird:

/NH
Propionamidin CaH; . C und Methylacetessigiither geben die
NH2
N—C.CH;
Verbindung C;H; . C< >C .CHs » Aethyldimethyloxypyri-
N—-COH
/NH )
midine, dagegen Acetamidin CHj3.C \ und Aethylacetessig-
NH,
/N—C .CHj
sither die Verbindung CH;. C/\ >C .C:Hs »Dimethylithyl-
N—COH
oxypyrimidinec, beide einander isomer. Die dritte Isomere,
N—C.CH;
CH;. C< >C .CH; »Methyldthylmethyloxypyrimidinc
N—COH

wiirde mit Leichtigkeit aus Acetamidin und Propionylpropionsiureither
zu gewinnen sein.

Bei der grossen Zahl der so entstehenden Isomeren halte ich es
fiir das Gerathenste, die Verbindungen so zu bezeichnen, dass zuerst
das Radical am uC, dann das Radical am «C u. 8. w. genannt wird.
Da nimlich das zwischen den beiden N befindliche Kohlenstoffatom,
das uC, stets statt H ein Radical enthdlt, diirfte die vorgeschlagene
Bezeichnungsweise vorliufig am einfachsten die Constitution der Ver-
bindung erkenfien lassen.

Bisher habe ich neben monosubstituirten Acetessigithern: Methyl-,
Aethyl-, Benzylacetessigiither, noch Benzoylessigither und Oxalessig-
dther in den Kreis meiner Untersuchungen gezogen, weil mir diese
Verbindungen am leichtesten zugiinglich, nimlich ausser Benzylessig-
idther bei Kahlbaum kiuflich waren. In neuester Zeit ist mir durch
Hrn. Dr. v. Gerichten in liebenswiirdigster Weise eine Anzahl von
Ketonsiuren und einige Diketone in grosserer Menge zar Verfiigung
gestellt, ausserdem die Zusage gemacht worden, Ketonsiuren und Di-
ketone fiir mich in der Fabrik von Meister, Lucius & Briining
anfertigen lassen zu wollen. Ich spreche Hrn. Dr. v. Gerichten
auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank dafiir aus.

Ausser den substituirten Acetessigiithern und den diesen analog
zusammengesetzten Ketonsduredthern habe ich noch die Einwirkung
anderer Ketonsiuren, wie Pyrotraubensiure, Livulinsiure, ferner vor-
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liufig nur eines Diketons, des Benzils, auf Amidine zu studiren be-
gonnen. Dabei hat sich vorlidufig herausgestellt, dass die Reaction
nicht in dem Sinne erfolgt wie beim Acetessigither, jedoch hoffe ich
durch Veridnderung der Bedingungen und der Ketonsduren bezw. der
Diketone zu giinstigeren Resultaten zu gelangen.

Wie in den friiheren Abhandlungen iber denselben Gegenstand
auseinander gesetzt worden ist, kann die Bildung der Pyrimidine am
leichtesten durch Einwirkung der substituirten Essigither in ihrer
zweiten Form, als R—COH = CH-—-CO0:C;H;, erklirt werden.
Alsdann durften aber die disubstituirten Acetessigither, z. B., Diithyl-
acetessigither anf Amidine im Allgemeinen nicht einwirken. That-
sichlich erhdlt man aus Diithylacetessigither und salzsaurem Benz-
amidin nach Zusatz von Natronlauge kein Pyrimidin, sondern das
Benzamidin wird lediglich allméhlich in Benzamid iibergefiihrt. Jedoch
mochte ich dieses eine negative Resultat noch nicht als definitiven
Beweis fiir die Unméglichkeit, aus disubstituirten Acetessigithern und
Amidinen pyrimidinartige Verbindungen zu erhalten, erachten, weil
bei schlecht geleiteten Versuchen auch in vielen anderen Fillen Benz-
amid statt der erwarteten Condensationsproducte sich bildet, und die
Bedingungen, unter denen ein unzweifelhaft sicheres Resultat erwartet
werden kann, noch nicht klar erkannt sind. Denn das Benzamidin,
welches bei allen diesen Reactionen aus seinem salzsauren Salz in
Freiheit gesetzt werden muss, ist an sich ein leicht zersetzlicher
Korper und liefert bei Gegenwart von Wasser in kurzer Zeit Benz-
amid.

Die Darstellung der Pyrimidine geschieht im Allgemeinen in der
Weise, dass das salzsaure Salz eines Amidins, Acetessigither oder
dessen Derivate oder analog constituirte Ketonsiduredither und 10pro-
centige Natronlauge in équimolecularen Mengen mit einander ver-
mischt werden, Dabei findet in den meisten Fillen anfangs klare
Losung statt, allmihlich scheidet sich ein schweres Oel aus, wahr-
scheinlich ein Zwischenproduct, welches ich bis jetzt noch nicht niher
untersucht habe, das aber im Verlauf von circa 8 Tagen erstarrt.
Nur bei den niederen Gliedern der alliphatischen Amidine, dem Acet-
amidin und Propionamidin, und Acetessigither bezw. dessen Methyl-
und Aethylderivat, sind die sich bildenden Pyrimidine zu leicht 18slich,
um sich abscheiden zu kénnen.

Ich glaube auch aus meinen bisherigen Erfahrungen den Schluss
ziehen zu diirfen, dass die Bildung von Pyrimidinen aus diesen letzt-
genannten Amidinen und substituirten Acetessigithern nicht so leicht
erfolgt, wie bei den aromatischen Amidinen, wihrend umgekehrt
Benzoylessigiither, Oxalessigither, also diejenigen substituirten Essig-
dther, welche saurer sind als der Acetessigither und namentlich als
die alkylsubstituirten Acetessigither, mit griosserer Leichtigkeit Pyri-
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midine zu liefern scheinen, als diese. Bisher wurden leichtlésliche
Pyrimidine in der Weise gewonnen, dass die Lésung nach 14tigigem
Stehen auf dem Wasserbade eingedampft wurde, wodurch durch Ver-
flichtigung des Pyrimidins ein nicht unbetrichtlicher Verlust entsteht,
und der Riickstand mit Aether, oder Aceton, oder Benzol ausgezogen
wurde. Die Ausbeute an Pyrimidin ist deshalb bei den niederen Gliedern
der alliphatischen Reihe nicht so giinstig, wie bei den aromatischen
Verbindungen, bei denen sie der berechneten Menge nahe kommt.
Die weitere Reinigung der Pyrimidine ist sehr leicht durch einmaliges
Umkrystallisiren zn bewirken, in vielen Fillen ist das Rohproduct
schon analysenrein.

Ein erhohtes Interesse gewihren die aus Oxalessigither und
Amidinen erhaltenen Condensationsproducte, welche zuletzt beschrieben
werden sollen.

A. Aus Acetamidin dargestellte Pyrimidine:
N—C.CH;

1. Dimethyloxypyrimidin, CHa.C< \/CH-

N—COH

Diese ans Acetamidin und Acetessigiither zu erhaltende Verbin-
dung 1), welche in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln dusserst leicht
léslich ist und bei 192° schmelzende lange Nadeln bildet, verbindet
sich wie alle Pyrimidine sowobl mit Siuren wie mit Basen. Da die
Metallsalze der Oxypyrimidine sich im Allgemeinen schwer in reinem
Zustande darstellen lassen, so mag das Silbersalz?) dieses Oxy-
pyrimiding hier Erwihnung finden, welches C;H; N2 O Ag zusammen-
gesetzt ist und als weisser krystallinischer Niederschlag erbalten wird,
wenn Dimethyloxypyrimidin mit etwas Giberschiissigem Ammoniak und
mit Silbernitrat versetzt wird. ‘Das Salz ist leicht in Salpetersiure
und in Ammoniak 16slich und ziemlich lichtbestindig.

(Gefunden 46.2 pCt. Silber, berechnet 46.7 pCt.).

Ferner konnte der Aethylither des Dimethyloxypyrimidins

N—-C.CH;
CH;. C(\ >CH mit Leichtigkeit gewonnen werden. Es ist
N—C.O0C:H;

diese Thatsache darum erwihpnenswerth, weil Wollner a. a. O. den
Methylither darzustellen vergeblich versucht hat. Der Grund liegt

1y Vergl. diese Berichte XVIII, 2847, ferner »iiber die Oxybase des Kyan-
methins« von R. Wollner, Journ. fiir prakt. Chem., N. F., 29, 131.

?) Vergl. iibrigens E. v. Meyer, Journ. fir prakt. Chem. 27, 155. Dieses
Salz war lange bevor E.v.Meyer die Identitit seiner von den Kyanver-
bindungen sich herleitenden »Oxybasen« mit den Oxypyrimidinen nachge-
wiesen hatte, dargestellt worden.
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einfach darin, dass die Oxypyrimidine phenolartige Verbindungen sind
und deshalb nur in ihren Alkalisalzen leicht dtherificirt werden kdnnen.

Setzt man zu Dimethyloxypyrimidin die berechnete Menge alko-
holischer Kalilange und Gberschiissiges Bromithyl und erhitzt die
Masse im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 1000, so ist die
Fliissigkeit nach dem Erkalten mit einer reichlichen Krystallmasse
durchsetzt, die neben Bromkalium leicht andere Krystalle erkennen
lisst. Bei schwachem Erwirmen 18sen sich diese Krystalle auf.
Es wurde deshalb das Reactionsproduct nach dem Erwirmen vom
Bromkalium durch Filtration getrennt und die beim Erkalten sich
abscheidenden kleinen zu Warzen vereinigten Prismen weiter unter-
sucht. Sie stellten sich als das bromwasserstoffsaure Salz
des Dimethyloxypyrimidindthylithers, CsH; N3O CyH; . HBr,
heraus. Sehr leicht in Wasser und heissem Alkohol, schwerer in
kaltem Alkohol l8slich, zersetzt sich das Salz beim Erwirmen ohne zu
schmelzen in hoher Temperatur. Seine Analyse lieferte folgende Zahlen :

Berechnet Gefunden

fir C¢H;NsOC3Hs . HBr 1. 1I.
C 41.20 41.25 40.5 pCt.
H 5.58 -1 56 »
Br "34.33 34.53 —
N 12,01 11.84 — >

Aus diesem Salz wurde der freie Aether dargestellt, indem die
wisserige Losung desselben mit concentrirter Natronlauge versetzt
und die klar gebliebene Fliissigkeit mit Aether ausgezogen wurde.

Die itherische Losung wurde vom Aether befreit und der Riick-
stand destillirt. So wurde ein bei 258 —2600 siedendes, langsam
erstarrendes, und dann lange, weisse, bei 55¢ schmelzende Prismen
bildendes Oel erhalten, dessen Zusammensetzung durch die Stickstoff-
bestimmung als geniigend festgestellt erachtet werden kann.

Gefunden Bpr fiar Cs H1 NgOCaHs
N 18.19 18.42 pCt.?)
N—C.CH;
2. Trimethyloxypyrimidin, CH;:,.C< >C.CH3
N—COH

Acetamidin wird mit Methylacetessigdther und etwas mehr als
der berechneten Menge Natronlauge etwa 14 Tage zusammenstehen

) Die Wasserstoffbestimmung ging verloren.

%) Auch dieser Aether war bereits dargestellt, bevor die Identitdt der
Pyrimidine mit den »Oxybasen« der Kyanverbindungen mir bekannt war.
Auf etwa bei Abwesenheit von Kaliumhydrat und bei hoher Temperatur ent-
stehende isomere Aether habe ich deshalb nicht gepriift.
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gelassen, alsdann die Flissigkeit auf ein kleines Volumen abgedampft
und erkalten gelassen. Es scheidet sich als eine aus langen seiden-
glinzenden Nadeln bestehende zusammenhingende Krystallkruste aus,
kann leicht von der Mutterlauge getrennt und durch Umkrystallisiren
aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin gereinigt werden. Es
ist leicht 1Gslich in Wasser, wenn auch nicht so leicht wie die Di-
methylverbindung, sebhr leicht 18slich namentlich in der Wirme in
Alkohol, Aether, Benzol, sehr schwer in Petroleumither, schmilzt bei
168° und scheint fast unzersetzt destillirbar zu sein. Es gleicht in
seinem Verhalten zu Siuren und Basen dem Dimethyloxypyrimidin.
Die Analyse gab zweifelhaftes Resultat.

Gefunden Berechnet
N 1915 20.29 pCt.
N—C.CH,
3. Dimethylthyloxypyrimidin, CH;.C{  >C.CsHs.
N—COH

Salzsaures Acetamidin wurde mit der berechneten Menge Aethyl-
acetessigither und Natronlauge zusammengebracht und, da keine klare
Losung entstand, Alkohol in kleinen Antheilen hinzugefiigt, bis die
Flissigkeit klar geworden war. Nach dreitigigem Stehen wurde bis
auf ein kleines Volumen verdampft, die nach dem Erkalten ausge-
schiedene aus langen Nadeln bestehende Krystallkruste abgehoben und
aus Benzol umkrystallisirt. Es ist leicht in Wasser, Alkohol, Aether,
Benzol, weniger in Petroleumither léslich und schmilzt bei 146°.
Die Stickstoffbestimmung ergab:

Gefunden Ber. fiir CsHiaN,O
N 17.27 18.42 pCt. ¥)
N—C.CcH;
4. Methylphenyloxypyrimidin, CH3.C< /CH
N—COH

Diese mit Phenylmethyloxypyrimidin isomere Verbindung bildet
gich aus Acetamidin und Benzoylessigither. Salzsaures Acetamidin
wurde in wenig Wasser geldst, Benzoylessigither hinzugefiigt und die
berechnete Menge Natronlauge zugesetzt. Da der Aether sich nicht

Y Ich muss es far den Augenblick unentschieden lassen, ob das Tri-
methyloxypyrimidin und das Dimethylithyloxypyrimidin, welche ich dargestellt
habe, in reinem Zustande sich befinden, weshalb ich auch die Angaben @ber
ihre Schmelzpunkte nur mit allem Vorbehalt machen kann. Da ich die Ab-
sicht habe, alle diese Pyrimidine in etwas grésserer Menge darzustellen, um
Derivate von ihnen zu bereiten, werde ich spiter darauf zuriickkommen.
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klar 13ste, wurde Alkohol bis zur klaren Lésung zugegeben. Nach
24 stiindigem Stehen hatte sich am Boden ein dickes Oel abgeschieden,
welches allmihlich sich verringerte, um nach mehreren Tagen einer
reichlichen Krystallisation Platz zu machen. Aus der Mutterlange
gewinnt man durch Eindampfen und Ansduern mit Essigsiure noch
etwas von der Substanz. Aus Alkohol, worin sie sehr schwer in der
Kilte, ziemlich in der Hitze l8slich ist, krystallisirt sie in langen
feinen Nadeln, die bei 238¢ schmelzen und leicht in Mineralsiduren
und in Alkalien sich 1§sen.
Die Stickstoffbestimmung bestitigte die erwartete Zusammen-
setzung CquoNzo.
Gefunden Berechnet
N 14.61 15.05 pCt.

B. Aus Propionamidin dargestellte Pyrimidine.

/N—C.CHa
1. Aethylmethyloxypyrimidin, CaHs-C<\ >CH‘
N—-C.OH

Aus dieser schon frither beschriebenen Verbindung, welche bei
160° schmilzt, wurde der Aethylither auf dieselbe Weise dargestellt,
wie aus dem Dimethyloxypyrimidin. Auch hier erhilt man zunichst
das bromwasserstoffsaure Salz des Aethers, aus welchem durch
Natronlauge der Aether frei gemacht und mit Aethylither ausge-
schiittelt werden kann. Ich habe es bisher nicht in ganz reinem Zu-
stande erhalten und werde spiter dariiber berichten.

Da ich im Besitze einer griosseren Menge von Aethylmethyloxy-
pyrimidin gewesen bin, habe ich auch die sauerstofffreie Base darzu-
stellen gesucht. Nach den Erfahrungen, welche ich beim Phenyl-
methyloxypyrimidin gemacht hatte!), war der einzige Weg, das Oxy-
pyrimidin zu reduciren, die Destillation desselben iiber erhitzten Zink-
staub. Es wurde deshalb das Oxypyrimidin mit der etwa 15fachen
Menge Zinkstaub vermischt, in eine Verbrennungsréhre gebracht und
eine etwa 10 cm lange Schicht Zinkstaub noch vorgelegt, und nach-
dem die Rohre zu einer abwiirts gebogenen Verjingung ausgezogen
war, langsam wie bei gewdhnlicher Verbrennung die Réhre bis zum
sehr schwachen Gliihen erhitzt. Neben wenig Wasser destillirte ein
narkotisch riechendes Oel iiber, welches bei 1600 siedet, in einem
feuchten Gefiisse anscheinend durch Hydratbildung zu langen weissen
Prismen erstarrt und fast nur susserst leicht 15sliche, meist zerfliess-

') Vergl. diese Berichte XVIII, 2849. Uebrigens sind auch diese Ver-
suche bereits abgeschlossen gewesen, bevor Hr. v. Meyer die Identitat seiner
»Oxybasen« mit den Oxypyrimidinen nachgewiesen hatte.
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liche Salze bildet. Nur das Chlorquecksilber- und das Chlorzink-
doppelsalz sind schwer ldslich und bilden koérnige, weisse Krystill-
chen. Die Analyse best&tigte das Vorhandensein von Aethylmethyl-

N—C.CH;
pyrimidin, GH;.C{  DCH.
N—CH
Berechnet L Gefffden I0L
C 68.85 68.3 69.25 — pCt.
H 8.2 84 797 — »
N 2295 23.5 23.19 234 »

Leider ist die Ausbeute so gering, dass das Material nur zu
wenigen Versuchen reichte. In der Hoffnung, dieses Pyrimidin oxy-
diren zu konpen, habe ich bei einem Vorversuche das mit Platin-
chlorid versetzte salzsaure Salz, da das Platindoppelsalz wegen seiner
Leichtléslichkeit doch nicht in reinem Zustande zu erhalten war, mit
miissig verdiinnter Salpetersiure erwirmt und dabei eine gelbe,
pulverige, aschenfreie Ausscheidung erhalten. Dieses Pulver liess sich
bei wiederholten Versuchen immer wieder gewinnen, wenn die gleichen
Bedingungen eingehalten worden waren, nimlich Lésen der Base in
Salzsiiure, Zusatz von etwas Platinchlorid und verdiinnter Salpeter-
siiure und lingeres Digeriren der Fliissigkeit in einem kleinen Becher-
glase. Nach mehreren Stunden trat, wenn die geniigende Concen-
tration erreicht war, Gasentwicklung und Abscheidung des gelben
Pulvers ein. Leider stand mir nur so wenig von der sauerstofffreien
Base zur Verfigung, dass ich das gelbe Pulver nicht mit Sicherheit
durchanalysiren konnte. Die Analysen sind auch mit einiger Schwierig-
keit auszufiibren, da die gelbe Substanz beim Erhitzen explodirt. Die
Verbindung enthilt Chlor und nach den vorhandenen Bestimmungen
ist es mehr als wahrscheinlich, dass sie C;H;N;ClgN Oy zusammen-
gesetzt und als Dichloruitroithylmethylpyrimidin aufzufassen ist:

Berechnet Gefunden
C 356 35.9 pCt.
H 30 43 »
cl 301 30.26 »
N—C.CH,
2. Aethyldimethyloxypyrimidin, CiB.0< >C.CH3.
N—COH

Salzsaures Propionamidin, in wenig Wasser gelést, wurde mit
etwas mehr als der berechneten Menge Methylacetessigither und so
viel Natronlauge versetzt, dass der Methylacetessigither fast vollig
gelost war und drei Tage lang stehen gelassen. Alsdann wurde die
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Fliissigkeit auf dem Wasserbade verdampft, der Riickstand mit Aether
ausgezogen, die &therische Lsung vom Aether befreit und das zuriick-
bleibende Pyrimidin aus Benzol umkrystallisirt. Es bildet lange,
weisse, seidenglinzende, sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether,
ziemlich leicht in Benzol, schwer in Petroleumither 16sliche Nadeln,
die bei 165° schmelzen.
Gefunden Ber. fiir CsHyaN; O
N 18.36 18.42 pCt.

Die Verbindung ist isomer, nicht identisch mit der von Riesgs
und E. v. Meyer!?) aus Kyanmethithin dargestellten »OQxybasec, deren
Schmelzpunkt zu 150° angegeben ist, ebenso mit dem oben erwihnten
Dimethylithyloxypyrimidin.

N—C.CH;
3. Aethylmethylithyloxypyrimidin, CoHj;. C( >C.CgH;,
N—COH

ist genau in derselben Weise dargestellt worden wie Dimethylithyl-
oxypyrimidin. Es bildet lange seidenglinzende Nadeln, ist in Wasser
etwas weniger leicht 16slich wie die niichst niedere homologe Verbin-
dung, verhiilt sich aber im Uebrigen genau wie diese. Es schmilat
bei 1350
Gefunden Ber. fir CoHy N3O
N 16.71 16.87 pCt.

Der Korper ist isomer der aus dem Kyanithin von E. v. Meyer
dargestellten, bei 156° schmelzenden »Oxybase«, deren Constitution
er selbst vor Kurzem?) als Didthylmethyloxypyrimidin,

N—C.CH;
C3H; . C < >C .CHj, nachgewiesen hat. Die dritte isomere
N—COH

Verbindung, das Methyldidthyloxypyrimidin kénnte durch Einwirkung
von Acetamidin auf Propionylbuttersiureither gewonnen werden. Es
ist bis jetzt unbekannt.

N—C.CsH;
4. Aethylphenyloxypyrimidin, CgH,r,.C/ /\CH.
N—-C.OR

Diese Verbindung ist genau so wie das Methylphenyloxypyrimidin
dargestellt worden. Es ist sehr wenig in Wasser, sehr schwer in
kaltem, ziemlich schwer in heissem Alkohol 15slich und krystallisirt

1 Journ. fir prakt. Chem. 81, 115; 89, 267.
%) Journ. fir prakt. Chem. 39, 156.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 105
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daraus beim Erkalten in langen, diinnen, stark glinzenden, bei 238¢
schmelzenden Nadeln.
Gefunden Ber. fiir C;3HjaN;O
N 14.11 14.0 pCt.
Die isomere, aus Benzamidin und Propionylessigither darstellbare
Verbindung ist noch nicht bekannt.

C. Aus Phenylacetamidin dargestellte Pyrimidine.

NH
Das salzsaure Phenylacetamidin, CgH;.CHy. C{ HCI, wel-
SNH,
ches zuerst von Bernthsen!) aus Phenylacetthiamid, spiter aunf
meine Veranlassung auf dem viel bequemeren Wege der Zersetzung
der Imidoither durch Ammoniak von Luckenbach?) dargestellt und
beschrieben worden ist, gehdrt wegen der bequemen Darstellbarkeit
des Benzylcyanids zu den am leichtesten zu gewinnenden Amidinen.
Ich habe es deshalb in den Kreis meiner Versuche mit hineingezogen.

N—C.CH;
1. Benzylmethyloxypyrimidin, C¢Hs . CHs . C{ >CH_
N—COH

Salzsaures Phenylacetamidin wurde mit der &quivalenten Menge
Acetessigither und Natronlauge versetzt und dann so viel Alkohol
hinzugefiigt, dass eine klare Fliissigkeit entstand. Nach mehrtigigem
Stehen, wihrend welcher Zeit eine reichliche Krystallisation sich aus-
geschieden hatte, wurde zur sicheren Beendigung der Reaction noch
einige Stunden im Wasserbade erwirmt und die nach dem Erkalten
ausgeschiedene Krystallmasse anus Wasser umkrystallisirt.

So wurden lange Prismen erhalten, welche wenig in kaltem,
ziemlich leicht in heissem Wasser, leicht in Alkohol 18slich sind, bei
175° schmelzen und die Zusammensetzung Cis HiaN3 O besitzen,

Gefunden Berechnet
N 1423 14.0 pCt.
N—C. CHs
2. Benzyldimethyloxypyrimidin, CsH;.CH; . C< )C.CHs.
N—C.OH

Die Darstellung dieser Verbindung geschah ebenso wie die der
vorhergehenden. Auch hier wurde die ausgeschiedene Krystallmasse
aus Wasser umkrystallisirt. Es ist in Wasser leichter léslich wie die

1) Ann, Chem. Pharm. 184, 321.
?) Diese Berichte XVII, 1423.
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vorhergehende Verbindung, sehr.leicht in Alkohol und Aether und
schmilzt bei 181°. Seine Zusammensetzung ist Ci3Hy4NaO:

Gefunden Berechnet
N 13.38 13.1 pCt.
3. Benzylmethyldthyloxypyrimidin,
N—C.CH;
CsH;.CH,.0{  >C.GyH,.
N—C(OR)

Setzt man zu einer concentrirten Ldsung von salzsaurem Phenyl-
acetamidin, Aethylacetessigiither und Natronlange in #dquivalenten
Mengen und so viel Alkohol, dass eine klare Losung entsteht, so
scheidet sich nach mehreren Tagen am Boden des Gefisses ein QOel
ab, welches allmiblich erstarrt und aus Alkohol umkrystallisirt lange
seidengléinzende, diinne Nadeln bildet, die bei 193.5° schmelzen. In
Bezug auf seine Ldéslichkeit verhilt es sich wie die vorhergehende
Verbindung. Seine Zusammensetzung C, ,H, N,;O0 wurde durch die
Stickstoffbestimmung bestitigt.

Gefunden Berechnet
N 12.49 12.28 pCt.
4. Benzylmethylbenzyloxypyrimidin,
N—C.CH;
s AN
CsHs . CH; . C\ /C . CHy . CsH;.
N—COH

Setzt man zu einer concentrirten Lisung von salzsaurem Phenyl-
acetamidin Benzylacetessigither und Natronlange in berechneter Menge,
so scheidet sich in wenigen Minuten ein harter Krystallkuchen ab.
Nach einigen Tagen wurde die Fliissigkeit von der Krystallmasse ge-
trennt und letztere aus Alkohol umkrystallisirt. So wurden lange,
feine, verfilzte Nadeln erhalten, welche bei 192° schmelzen und nicht
in Wasser, sehr schwer in kaltem, schwer in heissem Alkohol, leicht
in Alkalien und in S#uren 18slich sind.

Die Analyse lieferte die fiir die Zusammensetzung C,H,;N, O
erwartete Menge Stickstoff:

Gefunden Berechnet
N 9.71 9.65 pCt.
N—C.C:H;
5. Benzylphenyloxypyrimidin, GHyCH G >CH.
N—COH

Salzsaures Phenylacetamidin mit der berechneten Menge Benzoyl-
essigither und Natronlauge versetzt scheidet nach kurzer Zeit eine
105*
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Krystallmasse ab. Auch hier wurde die Weiterbearbeitung der Re-
actionsmasse erst nach mehreren Tagen unternommen. Aus Alkohol
umkrystallisirt bildet die Verbindung diinne zu Warzen vereinigte
Nadeln, welche kaum in Wasser, leicht in warmem Alkohol léslich
sind und bei 233° schmelzen.
Die Zusammensetzung C,; H,, Ny O wurde durch die Stickstoff-
bestimmung bestétigt:
Gefunden Berechnet,
N 11.07 10.68 pCt.

D. Aus Benzamidin dargestellte Pyrimidine.

1. Das auns Benzamidin und Acetessigiither zu gewinnende

N—C.CH;

s N
Phenyllmethyloxypyrimidin, CGH5.C’\ /‘CH, ist bereits

N—C.OH

friher!) ausfiihrlich beschrieben worden. Es schmilzt bei 216° und
ist isomer dem oben bei 2380 schmelzenden Methylphenyloxypyrimidin,

, N—C. Gl
cH;.c{  >CH.
N
N—C.OH
N—C.CH;
9. Phenyldimethyloxypyrimidin, 06}15.0.< >0.cHy,
N—C.OH

wurde durch 14 tagiges Stehenlassen von salzsaurem Benzamidin,
Methylacetessigither und Natronlauge, wobei es sich allmihlich aus-
geschieden hatte, dargestellt. Da hierbei Natronlauge im Ueberschuss
angewandt worden war, wurde schliesslich die Masse mit Essigsiure
schwach angesiiuert, nach 24 Stunden der Niederschlag gesammelt
und aus missig verdiinnter Essigsiure umkrystallisirt.

Es bildet langé, weisse Nadeln, ist sehr schwer in kaltem,
ziemlich schwer in heissem Wasser, leichter in verdiinnter Essigsiure,
sehr leicht in Alkohol, Eisessig, in Alkalien und in Mineralsiuren
loslich. Es schmilzt bei 2030,

Seine Zusammensetzung ist C;, H, 4N, 0%).

1) Diese Berichte XVII, 2519; XVIII, 759 und 2850.

7) Die Pyrimidine sind im Allgemeinen, namentlich aber die mit aro-
matischen Radicalen, schwer verbrennlich. Beim Verbrennen hinterlassen sie
graphitartige Kohle, so dass die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes mit
Schwierigkeiten verkniipft ist. Deshalb habe ich mich bei der grossen Zahl
von Pyrimidinen, welche ich dargestellt und hier beschrieben habe, mit der
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L Gefleen TIL Berechnet
N 1413 1440 14.45 14.0 pCt.
3. Phenylmethylidthyloxypyrimidin,
N—C.CH;
GH;.C{  >C.GH,.
N—-C.0OH

Lisst man eine Mischung von salzsaurem Benzamidin, Aethyl-
acetessigiither und Natronlange in #quimolecularen Verhiltnissen
stehen, so scheidet sich nach kurzer Zeit am Boden ein Oel ab,
welches nach einigen Tagen zu einem harten Kuchen erstarrt. Aus
Alkohol umkrystallisirt bildet es kurze, glinzende Prismen, die bei
1670 schmelzen und im Uebrigen der vorhergehenden Verbindung

gleichen.
Gefunden Ber. fir Ci3Hy4NaO

N 1303 13.08 pCt.

Stickstoff bestimmung begniigen zu konnen geglaubt, weil sowohl diese Be-
stimmungen sich gegenseitig unterstiitzen, als auch weil bei der Einfachheit
und Sicherheit der Darstellungsmethode die Zusammensetzung der Oxypyri-
midine von vornherein jeden Zweifel ausschloss. Solche Verbindungen, welche
nur einigermaassen nicht volle Sicherheit in Bezug auf ihre Zusammensetzung
boten, sind selbstverstindlich durchanalysirt worden. Das Phenyldimethyl-
oxypyrimidin, welches zuerst von den in dieser Abhandlung beschriebenen
und zwar schon vor Jahren bereitet worden ist, ist durchanalysirt worden,
aber ohne brauchbare Zahlen zu liefern. Wahrend drei Stickstoff bestimmungen
die oben angefihrten Resultate ergaben, warden bei vier Verbrennungen fol-
gende Zahlen erhalten:

Gefunden
Berechnet L. I 1L IV
C 720 67.01 69.01 70.44 70.44 pCt.
H 60 543 597 578 564 »

Es sind hier die Zahlen ohne Auswahl und in der Reihenfolge, wie sie
gefunden worden sind, angefihrt. In den meisten Fillen wurde das Vor-
handensein von Kohle im Schiffchen nach der Verbrennung constatirt.

Fast gleich ungenaue Resultate lieferten Verbrennungen des zu derselben
Zeit dargesteliten Diphenyloxypyrimidins, obwohl die hier gewonnenen Zahlen
erheblich besser zu den berechneten stimmen:

Ber. fiir C;¢Hia N2 O L IIG.'efumIiff v
C 7142 76.70 76.22 76.65 76.48 pCt.
H 4.8 5,02 527 5.2 512 »

Gleichwohl glaube ich beide Verbindungen in vollkommen reinem Zu-
stande in Hinden gehabt zu haben, und ebemso ist meines Erachtens nicht
der geringste Zweifel an ihrer Zusammensetzung zu hegen.
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4. Phenylmethylbenzyloxypyrimidin,

N—C.CH;s
GoH;.C{  >C.CHs.CsH.
N—C.OH

Setzt man zu salzsaurem Benzamidin ‘Benzylacetessigither und
Natronlauge, so scheidet sich schon nach wenigen Stunden ein harter
Krystallkuchen aus, der nicht in Wasser, sehr schwer in Alkohol
15slich ist und daraus in seidenglinzenden, bei 243° schmelzenden
Nadeln krystallisirt.

Die Zusammensetzung CisHi;gNaO wurde durch zwei Stickstoff-
bestimmungen bestitigt.

Gefunden

L 1L IIL Berechnet
N 10.05 10.06 10.22 10.15 pCt.
N—C.GH;
5. Diphenyloxypyrimidin, C¢H;. C\' }CH
N—C.OH

Dieses Pyrimidin bildet sich sehr leicht, wenn eine mit Alkobol
bis zur klaren Ldsung versetzte Mischung von salzsaurem Benzamidin,
Benzoylessigither und Natronlauge mehrere Tage stehen gelassen
wird. Das Pyrimidin scheidet sich dabei, namentlich wenn schliess-
lich die Fliissigkeit bis zur sauren Reaction mit verdiinnter Essigsiure
versetzt wird, vollstindig aus. Da die Verbindung auch in heissem
Alkohol sehr schwer loslich sich erwies, wurde sie aus Eisessig, in
welchem sie in der Hitze leicht ldslich ist, umkrystallisirt. Sie
scheidet sich, besonders wenn zu der heissen, essigsauren Ldsung
‘Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzugefiigt wird, beim Erkalten
in mikroskopischen Nidelchen aus, die in Alkalien und in Mineral-
siuren leicht 18slich sind und bei 2849 schmelzen. Ihre Zusammen-
setzung ist CigH1a N2 O:

. Gefunden - Berechnet

N 11.37  11.32 11.29 pCt.

Versuche mit Oxalessigither.

Grosseres Interesse wie die mittelst der substituirten Acetessig-
dther und selbst des Benzoylessigiithers dargestellten Pyrimidine boten
die durch Condensation von Oxalessigither und Amidinen entstehen-
den Pyrimidine, da sie die den aromatischen Oxysiuren entsprechenden
Derivate des Pyrimidins sind. Thatsiichlich gelingt es leicht, aus
Benzamidin und Phenylacetamidin Oxypyrimidincarbonsiuren in reinem



1627

Zustande zu erhalten, mit der Bereitung der anderen bin ich beschiftigt.
Bei der Darstellung der Oxypyrimidincarbonsiuren gelingt es auch,
-die zunéichst entstehenden Zwischenproducte zu fassen. Freilich habe
ich vorldufig nur das von dem Benzamidin sich herleitende Zwischen-
product in reinem Zustande dargestellt, aber mir scheint der Grund
nur in meiner friiheren Unbekanntschaft mit dem Verhalten dieser
Korper gelegen zu haben, dass ich das von dem Phenylacetamidin
derivirende Product nicht erhalten habe.

Vermischt man niémlich #quimoleculare Mengen von salzsaurem
Phenylacetamidin, Oxalessigither und Natronlauge, so erhilt man,
nachdem die ersten Antheile Natronlauge einen Niederschlag in dem
Gemisch der beiden anderen Bestandtheile, jedenfalls das Natriumsalz
des Oxalessigithers, hervorgerufen haben, eine klare Lésung, aus
welcher sich nach kurzer Zeit ein dickes Oel abscheidet, welches sich
allmihlich in eine harzartige Masse verwandelt. Da auch nach
l4tigigem Stehen diese Masse nicht krystallinisch geworden war,
wurde mehr Natronlauge zugesetzt, wodurch zuniichst wiederum eine
klare Losung sich bildete, nach wenigen Stunden aber eine reichliche
Krystallisation von schSnen, weissen, glinzenden Blittchen sich aus-
schied. Diese Blittchen sind jedoch nichts anderes als Phenylacet-
amid. Sie schmelzen nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei
158¢ und geben 10.53 pCt. Stickstoff, wihrend Phenylacetamid C¢Hj .
CH;.CONH;, 10.4 pCt. enthilt. Durch den Zusatz von Natron-
lauge war also das Harz, welches den gesuchten Kérper in unreinem
Zustande darstellen musste, geldst worden, dagegen das vielleicht noch
unverinderte Phenylacetamidin, C¢H;.CHy.C(NH)NH;, vielleicht
aber auch ein anderes Pyrimidin, von welchem weiter unten die Rede
sein wird, zu Phenylacetamid, CsHs; CH; . CONH;, zersetzt worden.
Es wurde deshalb die alkalische Lésung mit Salzsiure vorsichtig an-
gesiuert und dadurch eine in iiberschissiger Salzsiure 13sliche, tibrigens
etwas rothlich gefirbte Substanz abgeschieden, welche, aus Alkohol
umkrystallisirt, in kleinen, kaum in Wasser, sehr leicht in Alkalien,
leicht in starken Sduren léslichen Prismen erhalten wurde. Die Sub-
stanz schmilzt bei 230%, Durch die Analyse wurde sie als Benzyl-

N—C.CO:H
oxypyrimidincarbonsiure, C4H; .CHa .C< >CH , be-
N—COH
stiitigt.
Ber. fir Cios HigN; O3 Gefunden
C 62.61 62.62 pCt.
H 4.35 452 »

N 12.17 12.33 »
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Die Reaction verlinft also nach folgender Gleichung:
_NH
CGH5.CH2.C< + CO03CaH; . CO . CHy . CO;CoH;

NH;
= C1aH1yN2 O3 + 2C2Hg O.

Etwas besser als vom Phenylacetamidin sind bereits die vom
Benzamidin sich herleitenden Verbindungen untersucht worden.

Lisst man salzsaures Benzamidin, Oxalessigither und Natron-
lauge in idquimolecularen Mengen zusammenstehen, so scheidet sich
aus der zuniichst vollkommen klaren Lésung nach kurzer Zeit ein
Oel ab, welches allmihlich erstarrtl). Nach mehrtigigem Stehen
wurde filtrirt, das Filtrat kurze Zeit mit etwas Natronlauge schwach
erwirmt und dann mit Salzsiiure angessiuert, wobei ein kérnig krystal-
linjscher Niederschlag, die Phenyloxypyrimidincarbonsiure,

N—C.CcosH
Cs H; . C< >CH , gefillt wird. Die von der Mutterlauge be-
N—-CoH

freite Krystallmasse wurde nach dem Auswaschen und Trocknen wieder-
holt mit Aceton ausgekocht. Hierbei 13ste sich der weit Gberwiegende
Theil leicht anf. Der in Aceton schwerldsliche Riickstand, welcher
aschenhaltig sich erwies, wurde nach verschiedenen Tastversuchen in
der Weise gereinigt, dass er zunichst noch mit etwas Alkohol aus-
gekocht wurde, um die in Aceton leicht 16sliche Verbindung voll-
stindig zu entfernen, und dann aus Wagser, worin er in der Hitze
ziemlich leicht, in der Kilte ziemlich schwer ldslich war, umkrystal-
lisirt. Er schmilzt bei 263° Ueber seine Zusammensetzung kann
ich jedoch noch nichts Bestimmtes sagen, da er beim Verbrennen
stets Kohle zuriicklisst. Ich hoffe, durch das Studiam seiner Zer-
setzangsproducte Anfschluss iiber seine Natur za erhalten.

Aus der Acetonlosung krystallisirt beim Erkalten langsam in
weissen Prismen ein Theil der Substanz aus, wihrend der erheblichste
Theil erst beim Verdunsten des Acetons in weissen Krusten an die
Geflisswinde sich ansetzt. Dieser letztere Theil wurde theils mit
Natronlauge erwirmt und mit Salzsiiure aus der alkalischen Ldsung
als freie Carbonsiiure gefillt, theils mit {iberschiissigem Ammoniak,
worin er ebenfalls leicht loslich ist, zusammenstehen gelassen. In

) Je nach der grésseren oder geringeren Concentration der Flissigkeit
erfolgt die Reaction schneller oder langsamer. Wenn das salzsaure Benz-
amidin in ca. 2—2v3 Theilen Wasser gelést und dazu 10 proc. Natronlauge
und der Oxalessigither gefiigt wird, so findet eine ziemlich betrichtliche
Erwirmung statt, in wenigen Minuten bereits erfolgt die Oelabscheidung und
in weniger als einer Stunde ist das Oel zum grdssten Theil krystallisirt und
gleichzeitig aus der dariiber stehenden Fliissigkeit eine reichliche Krystall-
ansscheidung erfolgt.
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letzterem Falle schied sich allmihlich eine in dicken Prismen krystalli-
sirende Substanz aus, welche als das Amid der Carbonsiiure sich
erwies. Denn die in Aceton geldste Masse ist ein unter Abspaltung
von einem Molekiil Alkohol aus Oxalessigiither und Benzamidin
entstehendes Condensationsproduct, C;3H;4 N3Oy, d. h.
NH.CO.CH;.CO.CO3C;H;
CeH; . G ,

X

\NH
welches vielleicht als Aethoxalylacetylbenzamidin zu bezeichnen
sein diirfte.

Das Aethoxalylacetylbenzamidin, C;3 Hy4 N3Oy, krystallisirt
in stark glinzenden, kurzen, dicken Prismen, die wenig in Wasser,
leicht in Alkalien, leicht in Aceton und Alkohol léslich sind und bei
1800 unter heftiger Zersetzung schmelzen.

Berechnet Gefunden
fir Ci1aH;4Ng Oy L 1.
C 59.54 58.89 59.16 pCt.
H 5.34 5.18 533 »
N 10.69 10.81 11.09 »

Durch Alkalien wird der Aether in kurzer Zeit in die Carbon-
siiure verwandelt.

N—-—C .COsH
Phenyloxypyrimidincarbonséure, CGH5.C< >CH s
N—COH

bildet kleine kornige Krystalle, die kaum in Wasser, leicht in heissem,
schwerer in kaltem Weingeist 16slich sind und bei 247° unter Zer-
setzung schmelzen. Sie ist sehr leicht in Alkalien l&slich, besitzt
stark saure, aber nicht mehr basische Eigenschaften, da sie in ver-
diinnter Salzsiiure nicht l6slicher zu sein scheint, als in Wasser.

Ber. fiir C;1 HgN3 Os Gefunden
C 61.11 61.30 pCt.
H 3.70 422 »
N 1296 13.07 »

Als Oxycarbonsiinre vermag sie sowohl den Wasserstoff des
Carboxyls als auch des Hydroxyls gegen Metalle auszatauschen und
wie die Oxybenzoésiuren »neutralec und sbasischec Salze zu bilden.
Um diese Voraussetzung durch einen Versuch zu bekriiftigen, sind
vorldufig ein paar Salze aus der Sidure dargestellt worden.

Sie giebt niimlich in ammoniakalischer Losung mit Chlorbarium
eine sehr schwer in Wasser, leicht in Essigsiure l3sliche Fillung, in
neutraler Ldsung mit fast allen Schwermetallsalzen Niederschlige.
Das in ammoniakalischer L&sung bereitete Barytsalz musste ein
basisches Salz sein, was der Versuch auch bestitigte. Zu einer
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heissen, ammoniakalischen Lésung der Siure wurde Chlorbarium ge-
setzt. Beim Erkalter schied sich das basische Bariumsalz in
kleinen, glinzenden Blittchen ab, welche wasserfrei sind und an der
Luft etwas Kohlensiure anziehen. Gefunden wurden 38.23 pCt.
Barinm, wihrend das Salz C;; Hg N3 O3Ba 39.03 pCt. enthilt. Wird
das Salz mit verdiinnter Essigsiure gewaschen, so 16st es sich sehr
reichlich, indem es sich zugleich in das neutrale Bariumsalz ver-
wandelt. Bei einem solchen Versuch lieferte das riickstindige Salz
24.37 pCt. Ba. wihrend das Salz (Ci1 HyN3Os);Ba 24.16 pCt. enthiilt.
Auch das neutrale Bariumsalz ist wasserfrei. Ferner wurde das
Zinksalz aber in essigsaurer Fliissigkeit, also als neutrales Salz dar-
gestellt. Es bildet kurze, dicke, wasserfreie, dusserst wenig in ver-
diinnter Essigsfiure 16sliche Prismen von der Zusammensetzung
(Cu H7 N2 03)2 ZD.

Gefunden 12.21 pCt. Zink (als Carbonat bestimmt), berechnet
13.31 pCt.

N—C.CO.NH:
Phenyloxypyrimidincarbonamid, CGH5.C< >CH )
N—COH

entsteht allmihlich bei gewShnlicher Temperatur, wenn man eine
Losung von Aethoxalylacetylbenzamidin in Ammoniak in lose be-
decktem Gefiiss sich selbst iiberldsst und scheidet sich in gléinzenden,
kurzen, dicken Prismen ab, die beim Erhitzen bei hoher Temperatur
unter Zersetzung schmelzen, wenig in Wasser, leichter in Alkalien
sich 16sen und folgende Zahlen in der Analyse liefern:

Berechnet fiir CioHgNaOs Gefanden
C 61.40 62.05 pCt.
H 4,18 4.65 »
N 19.53 19.42 »

Die Einwirkung von Oxalessigiither auf die Amidine beabsichtige
ich weiter zu verfolgen. Dann habe ich begonnen, Acetylmalonsiure-
dther, Acetylbernsteinsiuresither, Diacetylbernsteinsiiureither und Suc-
cinylbernsteinsiuredither in den Kreis meiner Untersuchung zu ziehen,
weil ich hoffe mit Hilfe der ersteren Verbindung zu Oxypyrimidin-
carbonssiuren zu gelangen, welche das Carboxyl in der Orthostellung

N—C.CH;
zum Hydroxyl am j-C enthalten, R. C< >C .COsH, mit
N—COH

Hiilfe der dritten und vierten aber Dipyrimidine zu erhalten, welche
durch den S-Kohlenstoff mit einander verbunden sind. Man sieht
leicht, dass die Reaction zwischen substituirten Essigithern und Ami-
dinen noch in vielfiltigster Weise sich variiren lésst.
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Im Anpschluss an die Besprechung der Versuche zur Darstellung
mannigfacher Pyrimidine m&chte ich kurz die bis jetzt gemachten
Beobachtungen bei der Einwirkung von Amidinen auf andere Keton-
siuren und Diketone erwihnen. Meine Versuche haben, wie bereits
oben mitgetheilt, nicht zum Ziele, d. h. zur Darstellung von, den
Pyrimidinen analogen Verbindungen gefiihrt. Jedoch muss ich vor-
ausschicken, dass ich zu meinen Versuchen bisher von Ketonséuren
nur Pyrotraubensiure und Liévulinsiure benutzt habe, die freien
Séuren, nicht jhre Aether, und es ist sehr wohl mdglich, dass die
Aecther der Ketonsiuren zu besseren Ergebnissen fiihren, als die
Séuren selbst. Denn wenn man die freien Sduren mit der édquiva-
lenten Menge salzsaurem Benzamidin und Natronlauge zusammenbringt,
so erhiilt man bei concentrirt gewihlten Lésungen nur das Benzamidin-
salz der betreffenden Sdure, welches nun nicht mehr in dem ge-
wiinschten Sinne unter Wasserabspaltung und Ringschliessung eine
inpere Condensation erleidet. Auch beim Erhitzen zersetzen sich
diese Salze in anderer Weise, meist sebr tiefgreifend, unter Riick-
bildung der Nitrile. (Das pyrotraubensaure Salz ist in der vorher-
gehenden Abhandlung beschrieben.) Setzt man mehr Natronlauge zu,
so erhiilt man wieder klare L&sungen. Ich habe deshalb bei einigen
Versuchen auf je ein Molekiil salzsauren Benzamidins und der Keton-
sduren 2 Mol. Natriumhydrat angewendet und die Ldsung sich selbst
lingere Zeit iberlassen. Dabei schied sich nach etwa 8 Tagen be-
ginnend und von der Zimmertemperatur abhingig, allméhlich zunehmend
in schonen, weissen, platten Nadeln oder rhombischen Blittchen eine
Substanz aus, die bei ndherer Untersuchung sich als Benzamid
erwies. Es war also das freie Amidin in der alkalischen Ldsung
allméhlich zu Amid zersetzt worden:

CeHsC(NH)NH; + H,0 = C.H; CONH; + NH;,
eine Zersetzung Gbrigens, welche zuweilen auch die Reaction zwischen
den substituirten Essigithern und den Amidinen in hohem Maasse
stdrend beeinflusst. Das sowohl bei den Versuchen mit Pyrotrauben-

siure. als auch mit Livulinsiure erhaltene Benzamid schmolz bei
129° und gab folgende Zahlen:

Berechnet fiir C¢Hs CONH, Gefunden
C 69.4 69.77 pCt.
H 5.8 621 »
N 11.57 11.47 »

Jedoch sei gleich hinzugefiigt, dass ich auch mit zwei Dicarbon-
siiuresithern, dem Oxalsiuredther und dem Bernsteinsiureiither, neuer-
dings Versuche angestellt habe, und wiederum mit anderem als dem
erwarteten Resultate. Ein vor Jahren angestellter Versuch mit Malon-
siuredther, welcher lediglich malonsaures Salz lieferte, ist diese Be-
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richte XVIII, 762 beschriecben. Bei dem Versuch mit Bernsteinsiure-
dther, welcher die klare Mischung dieses Aethers mit salzsaurem
Benzamidin und Natronlauge enthielt, schied sich auch nach langem
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur nichts aus, Dagegen entsteht in
der aus Oxalsiureiither, salzsaurem Benzamidin und Natronlauge nach
kurzem Stehen schon eine Krystallmasse, welche nach mehrtigigem
Steken der Mischung abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt in
feinen, seidenglinzenden, ziemlich leicht in Wasser, weniger in Alko-
hol lGslichen, bei 197° schmelzenden Nadeln gewonnen wird. Die
Verbindung ist aber nichts anderes als das Benzamidinsalz des sauren
Oxalsdureiithers, ithyloxalsaures Benzamidin, CO3CaH;.COgH.
C:Hg N3, wie folgende Zahlen zeigen:

Ber. fir Cj1 HiuN3 O, Gefunden
C 55.69 55.11 pCt.
H 5.89 592 »
N 11.81 11.78 »

Schliesslich seien noch einige Versuche mit Diketonen erwihnt.
Von solchen Diketonen habe ich Acetylaceton, Benzoylaceton, welche
mir beide in liebenswiirdigster Weise aus den Farbwerken vorm.
Meister, Lucius & Briining in Hochst seitens des Hrn. Dr. v. Ge-
richten zur Verfiigung gestellt worden sind, versucht, bis jetzt aber
mit beiden keine fassbaren Resultate zu erhalten vermocht. In einem
Falle bhabe ich wieder nur Benzamid isoliren kd&nnen. Ausserdem
habe ich Benzil als ein Diketon auf Benzamidin einwirken lassen.
Wiederum wurden salzsaures Benzamidin, Benzil und Natronlauge in
#iquimolecularen Mengen vermischt, in verdiinntem Alkohol gelést,
mehrere Tage sich selbst iiberlassen. Da sich nichts ausschied, wurde
die Ldsung auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwirmt. Nach
kurzer Zeit bereits begann ein weisses Krystallpulver sich abzuscheiden.
Nach etwa vierstiindigem Erhitzen wurde abfiltrirt und die Krystall-
-masse aus Alkohol umkrystallisirt. Es wurden so stark lichtbrechende,
harte, durchsichtige, kurze Prismen erhalten, welche schwer in kaltem,
leichter in heissem Alkobol sich lésen und bei 232° schmelzen. Sie
besitzen die Zusammensetzung Cj HygN20:

Berechnet Gefunden
C 80.8 80.49 pCt.
H a.1 5.39 »
N 9.0 9.16 »

Die Verbindung ist also nach folgender Gleichung entstanden:
C:HgN; + CyH;005 = C3; Hig N2 O 4+ H; O.
Ibre Constitution kénnte aufgefasst werden entweder:

NH CO.CsH; | //’N—(IJ(O‘H) . CsHy

CsH5 . C/\ / oder CsH5 C\
N=C. C¢H; N=C.CsH;.
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Allein ihrem ganzen Verhalten nach &cheint jhre Constitution
durch die erste Formel ausgedriickt werden zu miissen, denn wenn
sie die durch die zweite Formel bezeichnete Constitution besisse,
miisste sie saure Eigenschaften haben. Sie ist aber in Alkalien ebenso
wenig 16slich wie in Wasser, vielmehr l3st sie sich, wenn auch nur
wenig, in heisser, starker Salzsiiure. Sie ist also der in der vorher-
gehenden Mittheilung erwiihnten Verbindung von Benzaldehyd mit
Benzamidin an die Seite zu stellen.

Zusammenstellung der bisher dargestellten Oxypyrimidine?).

N—C. CH;
1. Dimethyloxypyrimidin, CH;.C<_ CH, Schmp. 192°.
N—COH
N—C . CHj
2. Aethylmethyloxypyrimidin, C3Hj . C< >CH, Schmp. 160°,
N-COH
N—C. CHs
3. Trimethyloxypyrimidin, CH3.0< >C.CH3, Schmp. 168°.
N—G.0H
N—C . CH,
4. Acthyldimethyloxypyrimidin, C;H;.C{  >C.CHs,
N—C. OH
Schmp. 165°.
N—C. CH;
5. Dimethylithyloxypyrimidin, CH3.C< NC.C:H,
N—C.OH
Schmp. 146°.
N—C. CsH
6. Methylphenyloxypyrimidin, CH; . C< >CH, Schmp. 2380,
N—C.OH
N—C.CH,
7. Aethylmethyldthyloxypyrimidin, CyHs . C< \/C .CHj,
N—C.OH
Schmp. 135°.
N—C. CHy
8. Phenylmethyloxypyrimidin, CsHs .C.  >CH, Schmp. 216°.
N—C.OH

1) Vergl. auch die Znsammenstellung der Amidopyrimidine (Amido-
miazine) von E. v, Meyer in Journ. fir prakt. Chem. 39, 265.
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N—C.CsH;
Aethylphenyloxypyrimidin, C; Hj . C\/ >CH, Schmp. 238°.
N—C.OH
N—C.CH;
Phenyldimethyloxypyrimidin, CgHj . C< >C .CH;,

N—-C.OH
Schmp. 203°.

N—C. CH;
Phenylmethyléthyloxypyrimidin, CsHs. c< >c .Gy Hs,
N—C.OH
Schmp. 167°.
N—C.C¢H;
Diphenyloxypyrimidin, CsHj . C< >CH, Schmp. 284°.
N-—-C.OH
N—C.CH;,
Benzylmethyloxypyrimidin, C¢H; . CH;. C/ >CH )
‘N—C.0H
Schmp. 175°.
N --C .CH;
Benzyldimethyloxypyrimidin, CsHs.CHs . C< /\C . CH;,

N—C.OH
Schmp. 181°,

N—C.CH;
Benzylmethylithyloxypyrimidin, CsH; . CHj . C< >C .G H;s,
N—C.OH
Schmp. 193°.
N—C.CH;
Benzylmethylbenzyloxy- CoHy . CH,.C < > C. CH; CH;,

pyrimidin,
N—C.OH
Schmp. 192°.

N—C. CsHj
Benzylphenyloxypyrimidin, C¢Hs . CHa . C< >CH,
N—C.0H
Schmp. 233°,
N—C . CH,
Phenylmethylbenayloxypyrimidin, CsHs . c< >c .CH;CsBs,

N—C.OH
Schmp. 243°,
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N —C .COsH
19. Phenyloxypyrimidincarbonsiure, Cg¢Hs . C< >CH,
N—C.OH
Schmp. 247°.
N—C.COsH
20. Benzyloxypyrimidincarbonsiure, C;Hjs . CH; . C\/ >CH,

N—C.OH
Schmp. 230°.

3813. Ira Moore: Ueber die Condensationsproducte aus aro-
matischen Carbodiimiden und Orthodiaminen.

(Eingegangen am 20. Juni; ‘mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Wie die HH. Dahm und Gasiorowski?!) mitgetheilt haben, ver-
einigt sich das sogenannte o-Toluylendiamin (CHs:NHy:NHy =1:3:4)
mit dem Carbodiphenylimid und ebenso mit dem Carbodi-p-tolylimid
unschwer zu gleichen Molekiilen. Es entstehen krystallisirende, gut
charakterisirte Basen.

Da Dahm und Gasiorowski durch Umstiinde verhindert worden
sind, ihre Untersuchung nach Absicht fortzusetzen, so habe ich, auf
Veranlassung des Hrn. Prof. V. Merz, deren weitere Ausfiihrung iiber-
nommen.

Ich studire zunichst die Reactionsverhiiltnisse des o-Phenylen-
diamins mit aromatischen Carbodiimiden und theile vor der Hand
einige Ergebnisse mit, um mir ungestortes Arbeiten zu sichern.

Di-phenylamido-methylen-o-phenylendiamin.

Carbodiphenylimid und Orthophenylendiamin, gleiche Molekiile,
wurden in einem Kolben circa 4 Stunden auf 130—140° erhitzt. Die
anfangs ziemlich helle Schmelze fiirbte sich mehr und mehr, schliess-
lich dunkelrothbraun. Sie roch paratoluidinartig, wurde in ein grosses
Uhrglas umgefiillt und bildete, nach dem Erkalten, eine blos schwach
harzartige, liberwiegend dick syrupbse Masse, welche nur langsam zu
krystallisiren begann, jedoch in 5—6 Tagen vollstindig erstarrte und
sich dann leicht pulvern liess. Durch kochendes Benzol ging alles

") Diese Berichte XIX, 3057.



