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setzten Liisung ron Monochloressigsiiure mit Natronlauge und scheidet 
sich ale ein sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser aber 
durch heisses Wasser allmahlich zersetzbares, in weissen Bliittchen 
krystallisirendes Salz aus. 

Berechnet Gefunden. 
C 50.35 49.00 pCt. 
H 5.13 5.06 s 
N 13.05 12.69 B 

C1 16.55. 16.66 B 

T r i c h l o r m i l c h s a u r e s  Benzamidin,  C ~ H B N ~ .  C3H3C1303, 
in gleicher Weise durch Pu’eutralisiren einer mit salzsaurem Benz- 
amidin versetzten Lijsung von Trichlormilchsaure als ein in weissen 
Bliittchen sich abscheidender Niederschlag zu erhalten, ist ausserst 
schwer in kaltem Wasser liislich, liiet sich in heissem Wasser und 
zersetzt sich beim Kochen mit Wasser glatt in salesaures Beuzamidin, 
Kohlensaure und Dichloraldehyd: 

C? HdN2 . C3 H3 C13 0 3  = C7 Ha Nq . H C1+ C Oq + Ca Ha Cla 0. 
(Gefunden: 8.67 pCt., berechnet 8.93 pCt. Stickstoff.) 

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

Gefunden: C1= 18.53, 18.13pCt., berechnet fiir c6H5 C(NH)NH2. 
HC1+ 2H20 : C1= 18.4 pCt. 

512. A. Pinner: Ueber Pyrimidine. 
[Fiinfte Yittheilung.] 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 
In meinen bisherigen Mittheilungen l) iiber diese Kiirperklasse 

Bind nur solche Verbindungen beschrieben worden, welche sich durch 
die Einwirkung von Acetess iga ther  auf die Amidine bilden. Man 
sieht leicht, dass sich hierbei disubstituirte Oxypyrimidine bilden, bei 
deren das eine Radical stets Methyl ist: 

N-C . CHs C ( 0 H ) .  CH3 
NH II 

‘NH2 I 
R . C 6  + C H  = R . C <  n C H + H 2 0 + c , H 6 0 .  / 

N-C. OH C 0 0 CaH5 

l) 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 Methylacetessigather und Benzoylessigiither auf 
Amidine babe einwirken lassen, urn 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 ausgedebnt. Be- 
trachtet man niimlich die der Gesammtklasse zu Grunde gelegte Ver- 
bindung, das Pyrimidin, so sieht man leicht, dass stets drei Isomere. 
miiglich sein miissen, wenn ein H durch irgend ein Radical ausgetauscht 
wird. 

N-CH 
/ a\ 

\ Y/' 
HCp /?CH 

N-CH 
Der Ersatz des H: 1) am pC, 2) a oder yC, welche beide 

vorhfig als gleichwerthig betrachtet werden miissen, und 3) am gc 
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, 
ausserdem aber sind das H am pC 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 pC l) und R' am a C  oder umgekehrt sich befinden: 

R .  C\, 'N-c$H und R'C,, /N-c$H. 

N-COH N-COH 
Da man nun die Constitution der entstehenden Vegbindung genau 

kennt, liisst sich der Einfluss der Stellung des Radicals genau ver- 

folgen. so erhalt man an8 Benzamidin C6H5. C und Acetessig- 

)CH, 

p H  

\ N  H~ 
N-C . CH3 

Bther das Phenylmethyloxypyrimidin C ~ H S .  C\ 

N H  
aus Acetamidin CHa . CR 

N-COH 

und Benzoylessigather das Methyl-  
\N H~ 

N-c. c6H5 
\C H beide einander isomer. / 

/ pheny loxypyr imid in  CHs . C\ 
N-COH 

I) pC (von pduos) das zwischen den beiden N befindliche C. 
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Ebenso entstehen isomere Verbindungen, wenn auch der Wasser- 
stoff des SC durch ein Radical vertauscht wird, sobald die drei sub- 
stituirenden Gruppen nicht sammtlich unter einander identisch sind, 
wie durch folgendes Beispiel erliiutert wird : 

und Methylacetessigather geben die 

."-"'?C H3 s A e t h y Id i m e t h y 1 ox y p y r  i - Verbindung C2Hs . C 

PH Propionamidin CsHs . C 
N Hz 

\ /  
N-COH 

und Aethylacetessig- NNH m idin c ,  dagegen Acetamidin CH3 . C 
'NH2 

N-C . CH3 

'C . C2Hg BDirnethyliithyl- 
/ 

iither die Verbindung CHs . C\ 

oxypyr imid in  a ,  beide einander isomer. Die dritte Isomere, 

C&.C\  ' ,,, 'C . CH3 ~Methyliithylmethyloxypyrimidinc 

wiirde mit Leichtigkeit aus Acetamidin und Propionylpropiousaureiither 
zu gewinnen sein. 

Bei der grossen Zahl der so entstehenden Isomeren halte ich es 
fur das Gerathenste, die Verbindungen so zu bezeichnen, dass zuerst 
das Radical am pC,  dann das Radical am a C  u. s. w. genannt wird. 
Da namlich das zwischen den beiden N befindliche Kohlenstoffatom, 
das ,u C, s t e t s statt H ein Radical enthalt, diirfte die vorgeschlagene 
Bezeichnungsweise vorlaufig am einfachsten die Constitution der Ver- 
bindung erkennen lassen. 

Bishe; habe ich neben monosubstituirten Acetessigathern: Methyl-, 
Aethyl-, Benzylacetessigather, noch Benzoylessigather und Oxalessig- 
ather in den Kreis meiner Untersuchungen gezogen, weil mir diese 
Verbindungen am leichtesten zugiinglich , niimlich ausser Benzylessig- 
ather bei K a h l  baum kauflich waren. In neuester Zeit ist mir durch 
Hrn. Dr. v. G e r i c h t e n  in liebenswurdigster Weise eine Anzahl von 
Ketonsiiuren und einige Diketone in grosserer Menge zur VerGgung 
gestellt, ausserdem die Zusage gemacht worden, Ketonsiiuren und Di- 
ketone fur mich in der Fabrik von Meister ,  L u c i u s  & Br i in ing  
anfertigen lassen zu wollen. Ich spreche Hrn. Dr. v. Qer i ch ten  
auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank dafiir aus. 

Ausser den substituirten Acetessigathern und den diesen analog 
zusanitnengesetzten Ketonsiiureathern habe ich noch die Einwirkung 
anderer Ketonsauren, wie Pyrotraubensaure, Lavulinsaure, ferner vor- 

/ 

N-COH 

N--C . C ~ H S  

N-COH 

1 
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laufig nur eines Diketons, des Benzils, auf Amidine zu studiren be- 
gonnen. Dabei hat sich vorlaufig herausgestellt, dass die Reaction 
nicht in dem Sinne erfolgt wie beim Acetessigather, jedoch hoffe ich 
durch Veranderung der Bedingungen und der Ketonsauren bezw. der 
Diketone zu giinstigeren Resultaten zu gelangen. 

Wie in den friiheren ibhandlungen iibrr denselben Gegenstand 
auseinander gesetzt worden ist , kann die Bildung der Pyrimidine am 
leichtesten durch Einwirkung der substituirten Essigather in ihrer 
zweiten Form, a19 R - C 0 H = C A- C 0 2  Cg H5, erklart werden. 
Alsdann durften aber die disubstituirten Acetessiglther, z. B., Diathyl- 
acetessigather auf Amidine im Allgemeinen uicht einwirken. That- 
sachlich erhalt man aus Diathylacetessigather und salzsaurem Benz- 
amidin nach Zusatz ron Natronlauge kein Pyrimidin , sondern das 
Benzamidin wird lediglich allmahlich in Benzamid iibergefiihrt. Jedoch 
mochte ich dieses eine negative Resultat noch nicht als definitiven 
Beweis fur die Unmoglichkeit, iius disubstituirten Acetessigathern und 
Amidinen pyrirnidinartige Verbindungen zu erhalten, erachten, weil 
bei schlecht geleiteten Versuchen auch in  vielen anderen Fallen 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 Benzarnidin, 
welches bei allen diesen Reactionen aus seinem salzsauren Salz in 
Freiheit gesetzt werdeo muss, ist an sich ein leicht zersetzlicher 
Korper uud liefert bei Gegenwart von Wasser in kurzer Zeit Benz- 
amid. 

Die Darstelluug der Pyriniidine geschieht im Allgemeinen in der 
Weise, dass das  salzsaiire Salz eines Amidins, Acetessigather oder 
dessen Derivate oder analog constituirte Ketonsaureather und 10 pro- 
centige Natronlauge in iiquimolecularen Mengen mit einander ver- 
mischt werden. Dabei findet in den meisten Fallen anfangs klare 
Lijsung statt, allmalilich scheidet sich ein schweres Oel aus, wahr- 
scheinlich ein Zwischenproduct, welches ich bis jetzt noch nicht naher 
untersucht habe, das aber im Verlauf von circa 8 Tagen erstarrt. 
Nur bei den niederen Gliedern der alliphatischen Amidine, dem Acet- 
amidin und Propiouamidin, und Acetessigather bezw. dessen Methyl- 
und Aethylderivat, sind die sich bildenden Pyrimidine zu leicht loslich, 
urn sich abscheiden zu kiinnen. 

Ich glaube auch aus meinen bisherigen Erfahrungen den Schluss 
ziehen zu diirfen, dass die Rildung ron Pyrimidinen aus diesen letzt- 
genannten Amidinen und substituirten Acetessigathern nicht so leicht 
erfolgt , wie bei den aromatischen Amidinen, wabrend umgekehrt 
Benzoylessigather, Oxalessigather, also diejenigen substituirten Essig- 
ather, welche saurer sind als der Acetessigather und namentlich als 
die alkylsubstituirten Acetessigather, rnit grosserer Leichtigkeit Pyri- 
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midine zu liefern acheinen, als diese. Bisher wurden leichtliisliche 
Pyrimidine in der Weise gewonnen, dass die Losung nach l4 tQigem 
Stehen auf dem Wasserbade eingedampft wurde, wodurch durch Ver- 
fliichtigung des Pyrimidins ein nicht unbetrachtlicher Verlust entsteht, 
und der Rickstand rnit Aether, oder Aceton, oder Benzol ausgezogen 
wurde. Die Ausbeute an Pyrimidin ist deshalb bei den niederen Gliedern 
der alliphatischen Reihe nicht so ginstig, wie bei den aromatischen 
Verbindungen, bei denen sie der berechneten Menge nahe kommt. 
Die weitere Reinigung der Pyrimidine ist sehr leicht durch einmaliges 
Umkrystallisiren zu bewirken, in vielen Fallen ist das Rohproduct 
schon analyeenrein. 

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

A. Aus A c e t a m i d i n  d a r g e s t e l l t e  P y r i m i d i n e :  
N-C. CH3 

1. D i m e t h y l o x y p y r i m i d i n ,  CH3. C( )CH. 
N-COH 

Diese aus Acetamidin und Acetessigather zu erhaltende Verbin- 
dung l), welche in allen gebrauchlichen Losungsmitteln ausserst leicht 
loslich ist und bei 192O schmelzende lange Nadeln bildet, verbindet 
sich wie alle Pyrimidine sowobl mit Sauren wie mit Basen. Da die 
Metallsalze der Oxypyrimidine sich im Allgemeinen schwer in reinern 
Zustande darstellen lassen, so mag das S i 1 b e  r s a l z  2) dieses Oxy- 
pyrimidine hier Erwiihnung finden, welches CS H, Nz 0 Ag zusammen- 
gesetzt ist und als weisser krystallinischer Niederschlag erhalten wird, 
wenn Dimethyloxypyrimidin mit etwas iberschussigem Ammoniak und 
mit Silbernitrat versetzt wird. Das Salz ist leicht in Salpeteraaure 
und in Ammoniak loslich und ziemlich lichtbestandig. 

(Gefunden 46.2 pCt. S iher ,  berechnet 46.7 pCt.). 
Ferner  konnte der A et  h y l  a t h e  r des Dimethyloxypyrimidins 

N-C. CH3 
C H s . C \  )CH mit Leichtigkeit gewonnen werden. Es ist 

diese Thatsache darum erwahnenswerth, weil W o l l n e r  a. a. 0. den 
Methylather darzustellen vergeblich versucht hat. Der  Grund liegt 

N-C. OCzH5 

1) Vergl. diese Berichte XVIII, 2547, ferner ,fiber die Oxybase des Kyan- 
methinsa von R. Wollner ,  Journ. fiirprakt. Chem., N. F., 29, 131. 

9) 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 >)Oxybasenc rnit 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 athesificirt werden kiinnen. 

Setzt man zu Dimethyloxypyrimidin die berechnete Menge alko- 
holischer Kalilauge und i ibers  chiissiges Bromathyl und erhitzt die 
Maese im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 1000, so ist die 
Fliissigkeit nach dem Erkalten rnit einer reichlichen Krystallmasse 
durchsetzt , die neben Bromkalium leicht andere Krystalle erkennen 
lasst. Bei schwachem Erwarmen losen sich diese Krystalle auf. 
Es wurde deshalb das Reactionsproduct nach dem Erwiirmen vom 
Bromkolium durch Filtration getrennt und die beim Erkalten sich 
abscheidenden kleinen zu Warzen vereinigten Prismen weiter unter- 
sucht. Sie stellten sich als das b romwasse r s to f f sau re  6 a l z  
d e s D i me t h y  1 ox y p y r i m i d in  ti t h y  1 a t  b era ,  C6 Hr Na 0 C& H5 . HBr, 
heraua. Sehr leicht in Wasser und heissem Alkohol, schwerer in 
kaltem Alkohol lodlich, zersetzt sich das Salz beim Erwarmen ohne zu 
schmelzen in hoher Temperatur. Seine 

Berechnet 
f5r GH7N2OCsHs .HBr 

C 41.20 
H 5.58 
Br '34.33 
N 12.01 

Analyse lieferte folgende Zahlen : 
Gefunden 
I. 11. 

41.25 40.5 pCt. 
- ') 5.6 P 

34.53 - P 

11.84 - s 

Aus diesem Salz wurde der freie Aether dargestellt, indem die 
wasserige LSsung deseelben rnit concentrirter Natronlauge versetzt 
und die klar gebliebene Fliissigkeit rnit Aether ausgezogen wurde. 

Die atherische Losung wurde vom Aether befreit und der Riick- 
stand destillirt. So wurde ein bei 258-2600 siedendes, langsam 
erstarrendes, und dann lange, weisae, bei 55 0 schmelzende Prismen 
bildendes Oel erhalten, dessen Zusammensetzung durch die Stickstoff- 
bestimmung als geniigend festgestellt erachtet werden kann. 

Bm. fiir c6 H, NlO C1H5 Gefunden 
N 18.19 18.42 pCt.8) 

/"-? c" HAH3 
/ 2. T r i m e t h y l o x y p y r i m i d i n ,  C & .  C, 

Acetamidin wird rnit Methylacetessigiither und etwas mehr ale 
der berechneten Menge Natronlauge etwa 14 Tage zusammensteben 

N-C 0 H 

I) Die Wasserstoffbestimmung ging verloren. 
a) Auch dieser Aether war bereits dargestellt, bevor die Identitiit der 

Pyrimidine mit den nOxybasenc 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 Fliissigkeit auf ein kleines Volumen abgedampft 
und erkalten gelassen. Es scheidet sich ale eine aus langen seiden- 
gliinzenden Nadeln bestehende zusammenhangende Krystallkruste aus, 
kann leicht von der Mutterlauge getrennt und durch Umkrystallisiren 
aus einem Gemisch von Benzol und Ligroi'n gereinigt werden. Es 
ist leicht liislich in Wasser, wenn auch nicht so leicht wie die Di- 
methylverbindung, sehr leicht liislich namentlich in der Warme in 
Alkohol, Aether, Benzol, sehr schwe,r in Petroleumather, schmilzt bei 
168O und scheint fast unzersetzt destillirbar zu sein. Es gleicht in 
seinem Verhalten zu Sauren und Basen dem Dimethyloxypyrimidin. 
Die Analyse gab zweifelhaftes Resultat. 

Gefunden Berechnet 
N 19.15 20.29 pCt. 

N-C . CH3 
3. Dime thy la thy loxypyr imid in ,  CH3. C, / >c .CaHg. 

N-COH 
Salzsaures Acetamidin wurde mit der berechneten Menge Aethyl- 

acetessigather und Natronlauge zusammengebracht und, da keine klare 
Losung entstand, Alkohol in kleinen Antheilen hiinzugefiigt , bis die 
Fliissigkeit klar geworden war. Nach dreitagigem 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 Petroleumather liislich und schmilzt bei 146O. 
Die Stickstoffbestimmung ergab: 

Gefunden Ber. f ir  CsHlaNg 0 
N 17.27 18.42 pCt. l) 

N-C. CsH5 
/ ,  ,CH. 
\ 4. M e t h y l p h e n y l o x y p y r i m i d i n ,  CH3. C 

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

I) Ich muss es fiir den Augenblick unentschieden lassen, ob das Tri- 
methyloxypyrimidin und das Dimethylitthyloxypyrimidin, welche ich dargestellt 
habe, in reinem Zustande sich behden, weshalb ich auch die Angaben iiber 
ihre Schmelzpunkte nur mit allem Vorbehalt machen kann. Da ich die Ab- 
sicht habe, alle diese Pyrimidine in etwm grosserer Menge darzustellen, um 
Derivate von ihnen zu bereiten, werde ich spgter darauf znriickkommen. 

N-COH 
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klar 16ste, wurde Alkohol bis zur klaren Liisuug zugegeben. Nach 
24 stiindigem Stehen hatte sich am Boden ein dickes Oel abgeschieden, 
welches allmahlich sich oerringerte, um nach mehreren Tagen einer 
reichlichen Krystallisation Platz zu machen. Aus der Mutterlauge 
gewinnt man durch Eindampfen und Ansauern mit Essigsaure noch 
etwas von der Substanz. Aus Alkohol, worin sie sehr schwer in der 
Kalte, ziemlich i n  der Hitze liislich ist, krystallisirt sie in langen 
feinen Nadeln, die bei 2380 schmelzen und leicht in Mineralsauren 
und in Alkalien sich liisen. 

Die Stickstoff bestimmung bestatigte die erwartete Zusammen- 
setzung C11 HlO Na 0. 

Gefunden Berechnet 
N 14.61 15.05 pCt. 

B. A u s  P rop ionamid in  d a r g e s t e l l t e  Py r imid ine .  
N-C. CH3 

1. Aethylmethyloxypyrimidin, QHs.  C\ " >CH.  

Aus dieser schon friiher beschriebenen Verbindung, welche bei 
160° schmilzt, wurde der Aethylather auf dieselbe Weise dargestellt, 
wie aus dern Dimethyloxypyrimidin. Auch hier erhalt man zunachst 
das bromwasserstoffsaure Salz des Aethers, aus welchem durch 
Natronlauge der Aether frei gemacht und mit Aethylather ausge- 
schiittelt werden kana. Ich habe es bisher nicht in ganz reinem Zu- 
stande erhalten und werde spater dariiber berichten. 

Da ich im Besitze einer grosseren Menge von Aethylmethyloxy- 
pyrimidin gewesen bin, habe ich auch die saueratofffreie Base darzu- 
stellen gesucht. Nach den Erfahrungen, welche ich beim Phenyl- 
methyloxypyrimidin gemacht hatte I), 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 Verbrennungsriihre gebracht und 
eine etwa 10 cm lange Schicht Zinkstaub noch oorgelegt, und nach- 
dem die Riihre zu einer abwarts gebogenen Verjiingung ausgezogen 
war, langsam wie bei gewiihnlicher Verbrennung die RGhre bis zum 
sehr schwachen Gliihen erhitzt. Neben wenig Wasser destillirte ein 
narkotisch riechendes Oel iiber, welches bei 1600 siedet, in einem 
feuchten Gefasse anscheinend durch Hydratbildung zu langen weissen 
Prismen erstarrt und fast nu r  ausserst leicht liisliche, meist zerfliess- 

Uebrigens sind auch diese Ver- 
suche bereits abgeschlossen gewesen, bevor Hr. v. Meper .die Identitiit seiner 
*Oxybasenc< mit den Orypyrimidinen nachgewiesen hatte. 

N-C .OH 

Vergl. diese Berichte XVIII, 2849. 
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liche Salze bildet. Nur das Chlorquecksilber- und das Chlorzink- 
doppelsalz sind schwer liislich und bilden kornige, weisse Krystiill- 
chen. Die Analyse bestgtigte das Vorhandensein von A e  thy lme thy l -  

pyrimidin,  CaH5 .C, ’ N-C.CHj 
, \CH. 

N-CH 
Gefunden 

Berechnet 1. 11. 111. 
C 68.85 68.3 69.25 - pCt. 
H 8.2 8.4 7.97 - B 

N 22.95 23.5 23.19 23.4 P 

Leider ist die Ausbeute so gering, dass das Material nur zu 
wenigen Versuchen reichte. In der Hoffnung, dieses Pyrimidin oxy- 
diren zu kiinnen, habe ich bei einem Vorversuche das rnit Platin- 
chlorid versetzte salzsaure Salz, da das Platindoppelsalz wegen seiner 
Leichtliislichkeit doch nicht in reinem Zustande zu erhalten war, rnit 
miissig verdiinnter Salpetersiiure erwiirmt 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, niimlich Liisen der Base in 
Salzsiiure, Zusatz von etwas Platinchlorid und verdiinnter Salpeter- 
siiure und liingeres 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 
Baae zur Verfiigung, dass ich das gelbe Pulver nicht mit Sicherheitl 
durchanalysiren konnte. Die Analysen aind auch mit einiger Schwierig- 
keit auszufiihren, da die gelbe Substanz beim Erhitzen explodirt. Die 
Verbindung enthiilt Chlor und nach den vorhandenen Bestimmungen 
ist es mehr als wahrscheinlich, dass sie C7 Hr Na Cla N 02 zusammen- 
gesetzt und als Dichloruitroiithylmethylpyrimidin aufzufassen ist : 

Berechnet Gefunden 
C 35.6 35.9 pct. 
H 3.0 4.3 s 
C1 30.1 30.26 B 

N-C.CH3 

/ \ C .  CH3. \ /’ 

2. Aethyldimethyloxypyrimidin, CaH5. C 
N - C O H  

Salzsaures Propionamidin, in wenig Wasser geliist, wurde mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Methjlacetessigather und so 
vie1 Natronlauge versetzt , dass der Methylacetessigather 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 iitherische Liisung vom Aether befreit und das zuriick- 
bleibende Pyrimidin aus Benzol umkrystallisirt. Es bildet lange, 
weisse, seidenglanzende, sehr leicht in  Wasser , Alkohol und Aether, 
ziemlich leicht in Benzol, schwer in Petroleumather losliche Nadeln, 
die bei 165O schmelzen. 

Gefunden Ber. fiir C ~ H I S N ~  0 
N 18.36 18.42 pCt. 

Die Verbindung ist isomer, nicht identisch mit der von Rieag 
und E. v. Meyer *) aus Eyanmethiithin dargestellten BOxybasec, deren 
Schmelzpunkt zu 150° angegeben ist, ebenso mit dem oben erwiihnten 
Dimethylathyloxypyrimidin. 

N-C. CHs 
3. Aethylmethylathyloxypyrimidin, C&Hb. C( )c.ca&, 

ist genau in derselben Weise dargestellt worden wie Dirnethyliithyl- 
oxypyrimidin. Es bildet lange seidengliinzende Nadeln, ist in Wasser 
etwas weniger leicht liislich wie die niichst niedere homologe Verbin- 
dung, verhiilt sich aber im Uebrigen genau wie diese. Es schmilzt 
bei 1350. 

N-COH 

Gefunden Ber. fiir C S H I ~ N ~ O  
N 16.71 16.87 pCt. 

Der KBrper ist isomer der ans dem Kyaniithin von E. v. Meyer 
dargestellten, bei 156 0 schmelzenden SOxybasea , deren Constitution 
er selbst vor Kurzem a)  als Di i i thy lmethy loxypyr imid in ,  

C3H5 . C < >C . CH3, nachgewiesen hat. Die dritte isomere 

Verbindung, das Methyldiiithyloxypyrimidin kijnnte durch Einwirkung 
von Acetamidin auf Propionylbuttersaureiither gewonnen werden. Es 
ist bis jetzt unbekannt. 

N-C.  CaHj 

N-COH 

N-C.CsHg ’ ‘CH. \ ‘  4. Aethy lpheny loxypyr imid in ,  &H5,  C 

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 liislich und krystallisirt 

N-C. O H  

I) Jonrn. fur prakt. Chem. 31, 115; 39, 267. 
a) Journ. fiir prakt. Chem. 39, 156. 

Barichte d D. chem. Gesellschah. Jahrg. XXII.  105 
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daraus beim Erkalten in langen, diinnen , stark glanzenden, bei 238 @ 

echmelzenden Nadeln. 
Gefunden Ber. fiir C1sH1aNgO 

N 14.11 14.0 pCt. 
Die isomere, aus Benzamidin und Propionylessigather darstellbare 

Verbindung ist noch nicht bekannt. 

C. A u s  P h e n y l a c e t a m i d i n  d a r g e s t e l l t e  Py r imid ine .  

Das salzsaure P h e n y l a c  e t am i din,  CsHs. CHa . C "H HCl, wel- 

ches zuerst von B e r n t h  s e n l) aus Phenylacettbiamid, spater auf 
meine Veranlassung auf dem viel bequemeren Wege der Zersetzung 
der Imidoather durch Ammoniak von L u c ken b a c  h a)  dargestellt und 
beschrieben worden ist , geh6rt 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 Ha 

N-C . CH3 
)CH. 1. Benzylmethyloxypyrimidin,  C G H ~ .  CHa. C.( 

N-COH 
Salzsaures Phenylacetamidin wurde mit der aquivalenten Menge 

Acetessigiither und Natronlauge versetzt und dann so viel Alkohol 
hinzugefiigt, dass eine klare Fliissigkeit entstand. Nach mehrtilgigem 
Stehen, wahrend welcher Zeit eine reichliche Krystallisation sich aus- 
geschieden hatte, wurde zur sicheren Beendigung der Reaction noch 
einige Stunden im Wasserbade erwarmt und die nach dem Erkalten 
ausgeschiedene Krystallmasse aus Wasser umkrystallisirt. 

So wurden lange Prismen erhalten, welche wenig in kaltem, 
ziemlich leicht in heissem Wasser, leicht in Alkohol 16slich sind, bei 
1730 schmelzen und die Zusammensetzung Cia Hi2 Na 0 besitzen. 

Gefunden Berechnet 
I\T 14.23 14.0 pCt. 

2. Benzyldimethyloxypyrimidin, CsH5.CHa. C, /N-c,- ,C.CHs. CH3 

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 loslich wie die 

l) Ann. Chem. Pharm. 184, 321. 
a) Diese Berichta XVII, 1423. 
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vorhergehende Verbindung, sehr . leicht in Alkohol und Aether und 
schmilzt bei 1810. Seine Zusammensetzung ist C13Hl4NaO : 

Gefunden Berechnet 
N 13.38 13.1 pCt. 

3. Benzylmethylathyloxypyrimidin, 
N-C . CH3 

C6H5 - CH2. c’ \ >C . CaH5. 
N-C(0H) 

Setzt man zu einer concentrirten Losung von salzsaurem Phenyl- 
acetamidin, Aethylacetessigather und Natronlauge in aquivalenten 
Mengen und so vie1 Alkohol, dass eine klare Losung entsteht, so 
scheidet sich nach mehreren Tagen am Boden des Gefasses ein Oel 
ab, welches allmahlich erstarrt und aus Alkohol umkrystallisirt lange 
seidenglanzende , diinne Nadeln bildet, die bei 193.50 schmelzen. In 
Bezug auf seine Liislichkeit verhalt es sich wie die vorhergehende 
Verbindung. Seine Zusammensetzung C, ,HI ,N,O wurde durch die 
Stickstoffbestimmung bestiititigt. 

Gefunden Berechnet 
N 12.49 12.28 pCt. 

4. Benzylmethylbenzyloxypyrimidin, 
N-C . CH3 

CsHs. CHa . C’ ‘C. CHa. CsH5. \ /  
N-COH 

Setzt man zu einer concentrirten Losung von salzsaurem Phenyl- 
acetamidin Benzylacetessigather und Natronlauge 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 1920 schmelzen und nicht 
in Wasser, sehr schwer in kaltem, schwer in heissem Alkohol, leicht 
in Alkalien und in Sauren lBslich sind. 

’Die Analyse lieferte die fiir die Zusammensetzung C, HI N9 0 
erwartete Menge Stickstoff: 

Gefunden Berechnet 
N 9.71 9.65 pCt. 

N-c . c6H5 

5. Benzylphenyloxypyrimidin,  C ~ H S C H ~  0’ )CH. 
‘N-COH 

Salzsaures Phenylacetamidin mit der berechneten Menge Benzoyl- 
essigather 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. Bus Alkohol 
umkrystallisirt bildet die Verbindung diinne zu Warzen verehkte 
Nadelu, welche kaum in Wasser, leicht in warmem Alkohol loslich 
sind und bei 2330 schmelzen. 

Die Zusammensetzung C1 I H, , N2 0 wurde durch die Sticbtoff- 
bestimmung bestiitigt : 

Gefunden Berechnet 
N 11.07 10.68 pCt. 

D. B u s  Benzamid in  d a r g e s t e l l t e  Py r imid ine .  

1. Das aus Benzamidin und Acetessigiither zu gewinnende 

P h enya m e t h y 1 ox p p yr i m i d in,  c6 Hs . c”’ >CH, ist bereits 

friiherl) ausfiihrlich beschrieben worden. Es achmilzt bei 2160 und 
ist isomer dem oben bei 2380 schmelzenden Methylphenyloxypyrimidin, 

N-C . CH3 

N-C . OH 
\ 

N-C . c6H5 
CH3.C, Y )CH. 

N-C . OH 

N-C . CH3 
2. Phenyldimethyloxypyrimidin, C & ,  . C.( >c. CH3, 

N-C . OH 
wurde durch 14 tiigiges Stehenlassen von salzsaurem Benzamidin, 
Methylacetessigiither und Natronlauge , wobei es sich allmiihlich aus- 
geschieden hatte, dargestellt. Da hierbei Natronlauge im Ueberschuss 
angewandt worden war, wurde schliesslich die Masse mit Essigsaure 
schwach angesiiuert, nach 24 Stundeli der Niederschlag gesammelt 
und aus massig verdiinnter Essigsiiure umkrystallisirt. 

Es bildet lange, weisse Nadeln, ist sehr schwer in kaltem, 
eiemlich schwer in heissem Wasser, leichter in verdiinnter Essigsaure, 
sehr leicht in Alkohol, Eisessig, in Alkalien und in Mineralsauren 
liislich. Es schmilzt bei 2030. 

Seine Zusammensetzung ist C, H l  2 Nz 0 z). 

1) Diese Berichte XVII, 2519; XVIII, 759 und 2850. 
9 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 Kohlenstoffgebaltes mit 
Schwierigkeiten verkniipft ist. Deshalb habe ich mich bei der grossen Zahl 
von Pyrimidinen, welche ich dargestellt und hier beschrieben habe, mit der 



Berechnet 

N 14.13 14.40 14.45 14.0 pCt. 

Gefunden 
I. TI. 111. 

3. P h e n y l  methyl i i thyloxypyrimidin ,  

CsH5. C( >C.  GH5. 
N-C. CH3 

N-C.OH 
Lilsst man eine Mischung von salzsaurem Benzamidin, Aethyl- 

acetessigather und Natronlauge in aquimolecularen Verhiiltnissen 
stehen, so echeidet sich nach kurzer Zeit am Boden ein Oel ab, 
welches nach eiuigen Tagen zu einem harten Euchen erstarrt. AUS 
Alkohol umkrystallisirt bildet es  kurze , gliinzende Prismen, die bei 
167 0 schmelzen und im Uebrigen der  vorhergehenden Verbindung 
gleichen. 

Gefunden Ber. fiir C13HldNaO 
N 13.03 13.08 pCt. 

Stickstoff bestimmung begniigen zu kiinnen geglaubt , weil sowohl dime Be- 
stimmungen sich gegenseitig Unterstiitzen, als auch weil bei der Einfacbheit 
und Sicherheit der Darstellungsmethode die Zusammeneetzung der Oxypyri- 
midine von vornherein jeden Zweifel ausschloss. Solche Verbindungen, welche 
nur einigermaaasen nicht volle Sicherheit in Bezug auf ihre Zusammensetzung 
boten , sind selbstversthdlich durchanalyeirt worden. Das Phenyldimethyl- 
oxypyrimidm, welches zuerst von den in dieser Abhandlnng beschriebenen 
und zwar schon vor Jahren bereitet worden ist, ist durchanalysirt worden, 
aber ohne brauchbare Zahlen zu liefern. WiLhrend drei Stickstoff bestimmungen 
die oben angefiihrten Resultate ergaben, wurden bei vier Verbrennungen fol- 
gende Zahlen erhalten: 

Berechnet Gefunden 
I. 11. III. IV. 

C 72.0 67.01 69.01 70.44 70.44 pct. 
H 6.0 5.43 5.97 5.78 5.64 

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

Fast gleich ungenaue Resultate lieferten Verbrennungen des zu dereelben 
Zeit dargestellten Diphenyloxypyrimidine, obwohl die hier gewonnenen Zahlen 
erheblich besser zu den berechneten stimmen: 

Gefunden Ber. fiir CisHisNaO I. II. m. Iv. 
C 77.42 76.70 76.22 76.65 76.48 pCt. 
H 4.8 5.02 5.27 5.12 5.12 D 

Gleichwohl glaube ich beide Verbindungen in vollkommen reinem Zu- 
stande in H h d e n  gehabt zu haben, und ebenso ist meines Erachtens ni& 
der geringste Zweifei an ihrer Zusammensetzung zu hegen. 



1626 

4. Phenylmethylbenzyloxypyrimidin,  
N-C. CHa 

CS H5 * C ’ \, >c. CH2. CsHg. 
N - C . O H  

Setzt man zu salzsaurem Benzamidin ‘Benzylacetessigather und 
Natronlauge, so scheidet sich schon nach wenigen Stunden ein harter 
Krystallkuchen aus, der nicht in Wasser, sehr schwer in  Alkohol 
laslich ist und daraus in seidenglanzenden , bei 243 0 schmelzenden 
Nadeln krystallisirt. 

HI6 N2 0 wurde durch zwei Stickstoff- 
bestimmungen bestatigt. 

Die Zusammensetzung 

Berechnet 
N 10.05 10.OG 10.22 10.15 pCt. 

Gefunden 
I. 11. 111. 

N-C. C6H5 
5. D i p h e n y l o x y p y r i m i d i n ,  CcH5. C, >CH. 

N - C . O H  
Dieses Pyrimidin bildet sich sehr leicht, wenn eine mit Alkohol 

bis zur klaren Losung versetzte Mischung von salzsaurem Benzamidin, 
Benzoylessigather und Natronlauge mehrere Tage stehen gelassen 
wird. Das Pyrimidin scheidet sich dabei, namentlich wenn schliess- 
lich die Fliissigkeit bis zur sauren Reaction mit verdiinnter Essigsaure 
versetzt wird, vollsthdig aus. Da die Verbindung auch in heissem 
Alkohol sehr schwer liislich sich erwies, wurde sie aus ‘Eisessig, in 
welchem sie in der Hitze leicht loslich ist, umkrystallisirt. Sie 
scheidet sich, besonders wenn zu der heissen, essigsauren Losung 
Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzugefiigt wird, beim Erkalten 
in mikroskopischen Nadelchen aus, die in Alkalien und in Mineral- 
sauren leicht loslich sind und bei 284O schmelzen. Ihre Zusamnwn- 
setzung ist CIS H12 Na 0 : 

Gefunden 
I. 11. 

N 11.37 11.32 

Berechnet 

11.29 pCt. 

Ve  r s u che mi t O x  a le s  s iga  t h e r. 
Grosseres Interesse wie die mittelst der substituirten Acetessig- 

ather und selbst des Benzoylessigathers dargestellten Pyrimidine boten 
die durch Condensation ron Oxalessigather und Amidinen entstehen- 
den Pyrimidine, da sie die den aromatischen Oxysauren entsprechenden 
Derivate des Pyrimidins sind. Thatsachlich gelingt es leicht, aus 
Benzamidin und Phenylacetamidin Oxypyrimidincarbonsauren in reinem 
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Zustande zu erhalten, mit der Bereitung der anderen bin ich beschaftigt. 
Bei der Darstellung der Oxypyrimidincarbonsauren gelingt es auch, 
die zunachst entstehenden Zwischenproducte zu fassen. Freilich habe 
ich vorlaufig nur das von dem Benzamidin sich herleitende Zwischen- 
product in reinem Zustande dargestellt, aber mir scheint der Grund 
nur in meiner friiheren Unbekanotschaft mit dem Verhalten dieser 
Korper gelegen zu haben, dass ich das von dem Phenylacetamidin 
derivirende Product nicht erhalten habe. 

Vermischt man niimlich aquimolecnlare Mengen von salzsaurem 
Phenylacetamidin , Oxalessigather und Natronlauge, so erhalt man, 
nachdem die ersten Antheile Natronlauge einen Niederschlag in dem 
Gemisch der beiden anderen Bestandtheile, jedenfalls das Natriumsalz 
des Oxalessigathers, hervorgerufen haben, eine klare Liisung, aus 
welcher sich nach kurzer Zeit ein dickes Oel abscheidet, welches sich 
allmahlich in eine harzartige Masse verwandelt. Da auch nach 
14 tagigem Stehen diese Masse nicht krystallinisch geworden war, 
wurde mehr Natronlauge zugesetzt , wodurch zunachst wiederum eine 
klare Liisung sich bildete, nach wenigen Stunden aber eine reichliche 
Krystallisation von schiinen, weissen, glanzenden Blattchen sich aus- 
schied. Diese Blattchen sind jedoch nichts anderes als P h e n y l a c e t -  
amid. Sie schmelzen nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 
158O und geben 10.53 pCt. Stickstoff, wahrend Phenylacetamid C G H ~ .  
CHa.  CONHz, 10.4 pCt. enthalt. Durch den Zusatz von Natron- 
lauge war also das Harz, welches den gesuchten K6rper in unreinem 
Zustande darstellen musste, gelost worden, dagegen das vielleicht noch 
unveriinderte Phenylacetamidin, C6H5 . C Ha . C(NH) NH2, vielleicht 
aber auch ein anderes Pyrimidin, von welchem weiter unten die Rede 
sein wird, zu Phenylacetamid, c6 H5 C Ha . C ONHz, zersetzt worden. 
Es wurde deshalb die alkalische Liisung mit Salzsaure vorsichtig an- 
gesauert und dadurch eine in iiberschiissiger Salzsaure lGsliche, iibrigens 
etwas rothlich gefarbte Substanz abgeschieden, welche, aus Alkohol 
umkrystallisirt, in kleinen, kaum in Wasser, sehr leicht in Alkalien, 
leicbt in starken Sauren liislichen Prismen erhalten wurde. Die Sub- 
stanz schmilzt bei 230O. Durch die Analyse wurde sie als B e n z y l -  

oxypyrimidincarbonsaure ,  CsHj . CHz . C , ~  ’ )CH , be- 

stiitigt. 

N-C. COzH 

K-COH 

Ber. W r  ClzHloNz03 Gefunden 
C 62.61 G2.62 pCt. 
H 4.35 4.52 B 

N 12.17 12.33 D 
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Die Reaction verliiuft also nach folgender Gleichung : - 
N H  

C6H5. CHa. Cy + COaCaH5. C O .  CHa. COaCaHb 
\N Ha 

=CiaHmNa03 + 2 G H s O .  
Etwas besser als rom Phenylacetamidin sind bereits die vom 

Benzamidin sich herleitenden Verbindungen untequcht worden. 
L b s t  man salzsaures Benzamidin, Oxalessigtither und Natron- 

lauge in Pquimolecularen Mengen zusammenstehen , so scheidet sicb 
aus der zuniichst vollkommen klaren Liisung nach kurzer Zeit ein 
Oel ab, welches allmiihlich erstarrt l). Nach mehrtiigigem Stehea 
wurde filtlirt, das Filtrat kurze Zeit rnit etwas Natronlauge schwach 
erw&rmt und d a m  mit Salzstiure angesiiuert, wobei ein kornig krystal- 
linischer Niederschlag, die P h en  y l  o x  yp y r i m i d i n c a r  bon siiure, 

G H s . C \  ’ , geftillt wird. Die YOU der Mutterlauge be- 

freite Krystallmasse wurde nach dem Auswaschen und Trocknen wieder- 
holt mit Aceton ausgekocht. Hierbei liiste sich der weit iiberwiegende 
Theil leicht auf. Der in Aceton schwerliisliche Riickstand, welcher 
aschenhaltig sich erwies , wurde nach verschiedenen Tastversuchen in 
der Weise gereinigt, dass er zunachst noch rnit etwas Alkohol BUS- 

gekocht wurde, um die in Aceton leicht liisliche Verbindung voll- 
s thd ig  zu entfernen, und dann aus Wawer, worin er in der Hitze 
ziemlich leicht, in der Balte ziemlich schwer liislich war, umkrystal- 
lisirt. Er schmilzt bei 2630. Ueber seine Zusammensetzung kann 
ich jedoch noch nichts Bestimmtes sagen, da er beim Verbrennen 
stets Kohle zuriicklbst. Ich hoffe, durch das Studinm seiner Zer- 
setznngsproducte Aufschluss iiber seine Natur zu erhalten. 

Aus der Acetonliisung krystallisirt beim Erkalten langsam in 
weissen Prismen ein Theil der Substanz aus, wahrend der erheblichste 
Tbeil erst beim Verdunsten des Acetone in weissen Krueten an die 
Gefasswlnde sich ansetzt. Dieser letztere Theil wurde theils rnit 
Natronlauge erwiirmt und mit Salzsiiure aus der alkalischen Liisnng 
als freie Carbonsiiure gefZillt , theils mit iiberschiissigem Ammoniak, 
worin er ebenfalls leicht lijslich ist, zusammenstehen gelassen. In 

N-C. COaH 
,/ ‘CH 

N-COH 

*) Je nach der griisseren oder geringeren Concentration der Fliissigkeit 
erfolgt die Reaction schneller oder lsngsamer. Wenn das salzsaure Benz- 
amidin in ca. 2-2l,’a Theilen Wasser geliist and dam 10 proc. Natronlauge 
nnd aer Oxalessigitther gefiigt wird, so findet eine ziemlich betriichtliche 
Erwitrmnng statt, in wenigen Minuten bereits erfolgt die Oelabscheidung und 
in weniger als einer Stunde ist das Oel zum griissten Theil krystallisirt und 
gleichzeitig aus der dariiber stehenden Fliissigkeit eine reichliche Krystall- 

ausscheidung erfolgt. 
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letzterem Falle schied sich allmffhlich eine in dicken Prismen krystdi- 
sirende Substanz aus, welche als das Amid der Carbonsame sich 
erwies. Denn die in Aceton geliiste Masse ist ein unter Abspaltung 
von e i n  em Molekiil Alkohol aus Oxalessigather und Benzamidin 
entstehendes Condensationsproduct, C13H14 Na 0 4 ,  d. h. 

N H .  CO.  C B .  G O .  C O S G H ~  
c6H5 . c’ 

ANH 
9 

welches vielleicht als A e t h o x a l  yl  a c e tg 1 b e nz ami d in zu bezeichnen 
sein diirfte. 

Das A e t h ox a1 y 1 ace t y l  b en z a mid in, CIS Hi4& 0 4 ,  krystallisirt 
in stark gliinzenden, kurzen, dicken Prismen, die wenig in Wasser, 
leicht in Alkalien, leicht in Aceton und Alkohol loslich sind und bei 
1800 unter heftiger Zersetzung schmelzen. 

Berechnet Gefnnden 
fiir C13H16Ns04 I. II. 
c 59.54 58.89 59.16 pCt. 
H 5.34 5.18 5 33 s 
N 10.69 10.81 11.09 a 

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

N-C. COaH 

)CH 9 Phenyloxypyrimidincarbonsaure, c6H5. c’ \ 
N-COH 

bildet kleine kornige Krystalle, die kaum in Wasser, leicht in heissem, 
schwerer in kaltem Weingeist liislich sind und bei 2470 unter Zer- 
setzung schmelzen. Sie ist sehr leicht in Alkalien loslich, besitzt 
stark saure, aber nicht mehr baaische Eigenschaften, da sie in ver- 
diinnter Salzsaure nicht loslicher zu sein scheint, als in Wasser. 

Ber. fiir ClIHeN903 Gefunden 
C 61.11 61.30 pCt. 
H 3.70 4.22 B 

N 12.96 13.07 
Als Oxycarbonsaure vermag sie sowohl den Wasserstoff des 

Carboxyls als auch des Hydroxyls gegen Metalle auszutauschen und 
wie die Oxybenzolsauren meutralec und sbasischec Salze zu bilden. 
Um diese Voraussetzung durch einen Versuch zu bekraftigen, sind 
vorlaufig ein paar Salze aus der Siiure dargestellt worden. 

sie giebt namlich in ammoniakalischer Liisung mit Chlorbarium 
eine sehr schwer in Wasser, leicht in Essigsiiure liialiche Fallung, in 
neutraler Liisung mit fast allen Schwermetallsalzen Niederschliige. 
Das in ammoniakalischer Liisung bereitete Barytaalz musste ein 
basisches Salz sein, was der Versuch auch bestatigte. Zu einer 
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heissen , ammoniakalischen Lijsung der Siiure wurde Chlorbarium ge- 
setzt. Beim Erkalten schied sich das bas i sche  Bar iumsalz  in 
kleinen, gliinzenden Bliittchen ab, welche wasserfrei sind und an der 
Luft etwaa Kohlensaure anziehen. Gefunden wurden 38.23 pCt. 
Barium, wahrend das Salz c11H6 NaOsBa 39.03 pCt. enthiilt. Wird 
daa Salz mit verdiinnter Essigsaure gewaschen, so lost es sich sehr 
reichlich, indem es sich zugleich in das n e u t r a l e  Bar iumsalz  ver- 
wandelt. Bei einem solchen Versuch lieferte das riickstiindige Salz 
24.37 pCt. Ba. wiihrend das Salz (C11Hr Na O& Ba 24.16 pCt. enthalt. 
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, iiuseerst wenig in ver- 
diinnter Essigsiiure lijsliche Prismen von der Zusammensetzung 
(Cll H7 Na 0 s ) e  Zn. 

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

N-C. CO . N Hz 
Phenyloxrpyrimidincarbonamid, C6HS. C( )CH , 

entsteht allmahlich bei gewtihnlicher Temperatur , wenn man eine 
Losung von Aethoxalylacetylbenzamidin in  Ammoniak in lose be- 
decktem Gefiiss sich selbst iiberllsst und scheidet sich in glkzenden, 
kurzen, dicken Prismen ab, die beim Erhitzen bei hbher Temperatur 
unter Zersetzung schmelzen , wenig in Wasser , leichter in Alkalien 
sich loeen und folgende Zahlen in der Analyse liefern: 

N-COH 

Berechnet fiir CloH9 Na 0 3  Gefunden 
C 61.40 62.05 pCt. 
H 4.18 4.65 B 

N 19.53 19.42 m 
Die Einwirkung von Oxalessigiither auf die Amidine beabsichtige 

ich weiter zu verfolgen. Dann habe ich begonnen, Acetylmalonsiiure- 
Zither, Acetylbernsteinsiiureiither, Diacetylbernsteinsiiureiither und Suc- 
cinylbernsteinsiiureiither in den Kreis meiner Untersuchung zu ziehen, 
weil ich hoffe mit Hiilfe der ersteren Verbindung zu Oxypyrimidin- 
carbonsiiuren zu gelangen , welche das Carboxyl in der Orthostellung 

’ ‘C. C O a H ,  mit znm Hydroxyl am p-C enthalten, R . C\ 

Hiilfe der dritten und 1-ierten aber Dipyrimidine zu erhalten, welche 
durch den @-Kohlenstoff mit einander verbunden sind. Man sieht 
leicht, dass die Reaction zwischen substituirten Essigathern und Ami- 
dinen noch in vielfiiltigster Weise sich variiren liisst. 

N-C. CHs 

/ 
N-COH 



Im Anschluss an die Besprechung der Versuche zur Darstellung 
mannigfacher Pyrimidine miichte ich kurz die bis jetzt gemachten 
Beobachtungen bei der Einwirkung von Amidinen auf andere Keton- 
sawen und Diketone erwahnen. 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 Ketonsauren 
nur Pyrotraubensaure und Lavulinsaure benutzt habe, die f re ien 
Sauren, nicht ihre Aether, und es ist sehr wohl moglich, dass die 
Aether der Ketonsauren zu besseren Ergebnissen fiihren, als die 
Siiuren selbst. Denn wenn man die freien Sauren mit der Quiva-  
lenten Menge salzsaurem Benzamidin und Natronlauge zusammenbringt, 
so erhalt man bei concentrirt gewahlten Liisungen nur das Benzamidin- 
salz der betreffenden Saure, welches nun nicht mehr in dem ge- 
wiinschten Sinne unter Wasserabspaltung und Ringschliessung eine 
innere Condensation erleidet. Auch beim Erhitzen zersetzen sich 
diese Salze in anderer Weise, meist sehr tiefgreifend, unter Riick- 
bildung der Nitrile. (Das pyrotraubensaure Salz ist in  der vorher- 
gehenden Abhandlung beschrieben.) Setzt man mehr Natronlauge zu, 
so erhalt man wieder klare Losungen. Ich habe deshalb bei einigen 
Versuchen auf je ein Molekiil salzsauren Benzamidins und der Keton- 
sauren 2 Mol. Natriumhydrat angewendet und die Liisung sich selbst 
langere Zeit fiberlassen. Dabei schied sich nach etwa 8 Tagen be- 
ginnend und von der Zimmertemperatur abhangig, allmahlich zunehmend 
in schiinen, weiseen, platten Nadeln oder rhombischen Blattchen eine 
Substanz aus, die bei naherer Untersuchung sich als Benzamid  
erwies. Es war also das freie Amidin in der alkalischen Losung 
allmahlich zu Amid zersetzt worden : 

C6H,C(NH)NHz + HzO = C ~ H S C O N H ~  + NHs, 
eine Zersetzung iibrigens, welche zuweilen auch die Reaction zwischen 
den substituirten Essigathern und den Amidinen in hohem Maasse 
stiirend beeinflusst. Das sowohl bei den Versuchen mit 
saure als auch rnit Lavulinsaure 
129O und gab folgende Zahlen: 

Berechnet fiir C6H5CONHn 
C 69.4 
H 5.8 
N 11.57 

Jedoch sei gleich hinzugefiigt, 

erhaltene Benzamid 
Pyrotrauben- 
schmolz bei 

Gefunden 
69.77 pCt. 
6.21 s 

11.47 )) 

dass ich auch rnit zwei Dicarbon- 
saureathern, dem Oxalsaureather und dem Bernsteinsaureather, neuer- 
dings Versuche angestellt habe, und wiederum rnit anderem als dem 
erwarteten Resultate. Ein vor Jahren angestellter Versuch rnit Malon- 
saureiither, welcher lediglich malonsaures Salz lieferte , ist diese Be- 



1632 

richte XVIII, 162 beechrieben. Bei dem Versuch mit Bernsteinsaure- 
iither, welcher die klare Mischung dieses Aethers mit salzsaurem 
Benzamidin und Natronlauge enthielt , schied sich auch nach langem 
Stehen bei gewiihnlicher Temperatur nichte aus. Dagegen entateht in 
der aus Oxalsiiureiither, salzsaurem Benzamidin und Natronlauge nach 
kurzem Stehen achon eine Krystallmasse, welche nach mehrtiigigem 
Steten der Mischung ab6ltrirt und am Alkohol umkrystallisirt in 
feinen, seidenghzenden, ziemlich leicht in Waaser, weniger in Ako- 
hol liislichen, bei 197O schmelzenden Nadeln gewonnen wird. Die 
Verbindung ist aber nichts anderes als das Benzamidinsalz des sauren 
OxalsSureiithers, at  h y loxal  s a u r e s Ben z a midi n , COa CaH5. C OaH. 
C, HB Na , wie folgende Zahlen zeigen : 

Ber. f i r  C ~ I E I ~ N S O ~  Gefunden 
c 55.69 55.11 pCt. 
H 5.89 5.92 s 
N 11.81 11.78 D 

Schliesslich seien noch einige Versuche mit Diketonen erwiihnt. 
Von solchen Diketonen habe ich Acetylaceton, Benzoylaceton, welche 
mir beide in liebenswiirdigster Weise aus den Farbwerken vorm. 
Meister,  Lucius  & Briining in Hiichet seitens des Hrn. Dr. v. Ge-  
rich ten zur Verfiigung gestellt worden sind, versucht, bia jetzt aber 
mit beiden keine fassbaren Resultate zu erhalten vermocht. I n  einem 
Falle habe ich wieder nur Benzamid isoliren kbnnen. Ausserdem 
habe ich Benzil ale ein Diketon auf Benzamidin einwirken lassen. 
Wiederum wurden salzsaurea Benzamidin, Benzil und Natronlauge in 
Bquimolecularen Mengen vermiacht, in verdiinntem Alkohol gelbst, 
mehrere Tage aich selbst iiberlassen. Da sich nichts ausschied, wurde 
die Liisung auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwarmt. Nach 
kurzer Zeit bereits begann ein weisses Erystallpulver sich abzuscheiden. 
Nach etwa vieretiindigem Erhitzen wurde ab6ltrirt und die Krystall- 
masse aus Alkohol umkrystalliairt. Es wurden so stark lichtbrechende, 
harte, durchsichtige , kurze Prismen erhalten, welche schwer in kaltem, 
leichter in  heissem Alkohol sich 16sen und bei 232O schmelzen. Sie 
besitzen die Zusammensetzung (381 H16Na0 : 

Berechnet Gefunden 
C 80.8 80.49 pCt. 

N 9.0 9.16 s 

C ~ H S N Z  + CuHioOz = CaiHuNaO + Hz0. 

H 5.1 5.39 

Die Verbindung ist also nach folgender Gleic hung entatanden: 

Zhre Constitution kijnnte aufgefasst werden entweder: 
.NH CO.C6& /N-C (OH) . c6H5 

C6H5. c’ / oder c6H5.c I 
‘N=C. c6H5 ‘N=C. c6H5. 
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Aueb  ihrem ganzen Verhalten nach Bcheint ihre Constitution 
durch die erste Formel ausgedriickt werden ZR miissen, denn wenn 
sie die durch die zweite Formel bezeichnete Constitution besiisse, 
miisste sie saure Eigenschaften haben. Sie ist aber in Alkalien ebenso 
wenig lijalich wie in Waeser, rielmehr liist sie sich, wenn auch nur 
wenig, in heisser, starker Salzsaure. Sie ist also der in der vorher- 
gehenden Mittheilung erwiihnten Verbindung von Benzaldehyd mit 
Benzamidin an die Seite zu atellen. 

2 u s am m e n s t e 1 1 u n g d e r b is he r d arg e s t e 1 1 t en 0 x y p y r  i m i  d i n  e I). 

N-C . CH3 
/ 

1. Dimethyloxypyrimidin, CH3 . C \  ,, ‘CH, Schmp. 192O. 
N-COH 

N-C . CH3 ’ )CH, Schmp. 160O. \ 2. Aethylmethyloxypyrimidin, C2Hti . C 
N-COH 

N-C . CH3 ’ ‘C. CH3, Schmp. 168O. \ /  3. Trimethyloxypyrimidin, CH3 . C 
N-C . OH 

N-C . CH3 
4. Aethyldimethyloxypyrimidh, Ca H5 . C( >C . CH3, 

N-C . OH 
Schmp. 165O. 

N-C . CH3 ’ > C .  G H 5 ,  \ ’  5. Dimethyliithyloxypyrimidin, CH3 . C 
N-C . OH 

N-c . csH5 
Schmp. 14G0, 

6. Methylphenyloxypyrimidin, CH3. C\ ’ , ‘CH, Schmp..238O. 
N-C. OH 

N-C . CH3 
7. Aethylmethylathyloxypyrimidin, C2 H5 . C / ,, >C . C, H5, 

N-C . OH 
Schmp. 135O. 

‘CH, Schmp. 216O. 

N-C . CHj 
8. Phenylmethyloxypyrimidin, Cg H5 . c’ \ /  

N-C . OH 
1) Vergl. auch die Zosammenstellung der Amidopyrimidine (Amido- 

miazine) von E. v. Meyer in Journ. fiir prakt. Chem. 39, 265. 
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N-c . c6H5 
9. Aethylphenyloxypyrimidin, Ca H5 . c\ / ‘CH, Schmp. 238O. 

N-C . OH 
N-C . CHs 

10. Phenyldimethyloxypyrimidin , c6H5 . C< > C . C& , 
N-C. OH 

Schmp. 203’. 
N-C . CHa 

11. Phenylmethylathyloxypyrimidin, c6H5. C\ / >C . &I&, 
N-C . OH 

Schmp. 167O. 
N-c . c6H5 ’ )CH, Schmp. 284O. \ 12. Diphenyloxypyrimidin, c6H5 . C 
N-C. OH 

N-C . CH3 
13. Benzylmethyloxypyrimidin, c6 H5 . CHa . C / >CH, 

Schmp. 175O. 
‘N-C . OH 

N-C . C& 
14. Benzyldimethyloxypyrimidin, c6 H5 . CHa . C / \ 

15. Beuzylmethyliithyloxypyrimidin, c6 H6 . CHa . C < )C.&H6, 

7 C . CHs , 
N-C. OH 

Schmp. 181O. 
N-C . CH3 

N-C . OH 
Schmp. 193’. 

N-C . CH3 
16. Benzylmethylbenzyloxy- pyrimidin, c~f i .CHa.C(  / ‘c .C&c~&,  

Schmp. 192O. 

)CH, 

Schmp. 233O. 

/ ‘C.CHaC&&, 

Schmp. 243O. 

N-C . OH 

N-C . c6H5 
17. Benzylphenyloxypyrimidin, c6& . CHa . c\ ’ 

N-C . OH 

N-C . CH3 
18. Phenylmethylbenlyloxypyrimidin, C&Hb . c\ /’ 

N-C . OH 
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N-C . COaH 
15. Phenyloxypyrimidincarbonsiiure, Cc Hs . C( )CH, 

Schmp. 247". 
N-C . COsH 

>CH, 
N-C. OH 

N-C . OH 

20. Benzyloxypyrimidincarbonsaure, CcH5 . CHa . C, ' 
Schmp. 230°. 

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

(Eingegangen am 20. Juni; 'mitgetheilt in der Sitzung von f i n .  W. Will.) 

Wie die HH. D a h m  und G a s i o r o w s k i  l) mitgetheilt haben, ver- 
einigt sich das sogenannte o-Toluylendiamin (CHs : NHa : NHa = 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 G a s i o r o w s k i  durch Umstande verhindert worden 
sind, ihre Untersuchung nach Absicht fortzusetzen, so hahe ich, auf 
Veranlassung des Hrn. Prof. V. Merz,  deren weitere AusEhrung iiber- 
nommen. 

Ich studire zunachst die Reactionsverhaltnisse des o- Phenylen- 
diamins mit aromatischen Carbodiimiden und theile vor der Hand 
einige Ergebnisse mit, urn mir ungestiirtes 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 umgefillt und bildete, nach dem Erkalten, eine blos schwach 
harzartige, iiberwiegend dick syrupiise Masee, welche nur langsam zu 
krptallisiren begann, jedoch in 5-6 Tagen vollstiindig erstarrte und 
sich dann leicht pulvern liess. Durch kochendes Benzol ging alles 

Diese Berichte XIX, 3057. 


