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krystallisirt erbilt, wenn man die Reaction bei niederer Temperatur
sich vollziehen ldsst.

Bei einem solchen Versuche wurden aus 1.200 g Trialdehydtri-
sulfon 1.370 g reines Acetontrisulfon vom Schmp. 302° gewonnen,
wihrend die Theorie eine Ausbeute von 1.383 g erwarten liess.

Die Analyse dieses Productes ergab folgende Werthe:

0.1876 g Substaanz gaben 0.2348 g Kohlensiure = 34.13 pCt. Kohlenstoff
und 0.1016 g Wasser = 6.01 pCt. Wasserstoff.

Ber. fiir Co HigS350s Gefunden
Cs 108 33.96 34.13 pCt.
His 18 5.66 6.01 »
S3 96 30.19 — 3
Os 96 30.19 — >
318  100.00

Fast ebenso leicht wie Methylgruppen werden Aethyl-, Allyl-,
Benzylreste in das Molekiil des Aldehydtrisulfons aufgenommen. Durchy
ein eingehendes Studium dieser Abkémmlinge des Aldehydtrisulfons
beabsichtigen wir die Frage, ob bei einem solchen Kérper, bezw. bei
seinen Substitutionsproducten, Isomerieen, welche denjenigen der Tri-
thioaldehyde entsprechen, iiberhaupt vorkommen, zur Entscheidung zu
bringen.

Freiburg i/Br. Universititslaboratorium.

470. A. Pinner: Ueber Pyrimidine.
[Sechste Mittheilung.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In Fortsetzang meiner Untersuchungen iber diesen Gegenstand,
iber welchen ich vor Kurzem berichtet habe 1), habe ich sowohl die
Reaction zwischen Oxalessigiither und Benzamidin véllig aufzukldren ge-
sucht, als auch, am zunichst die Tragweite der zu Pyrimidinen fiilhrenden
Reaction zu erforschen, die Producte studirt, welche bei der Wechsel-
wirkung gzwischen Benzamidin und verschiedenen Ketodicarbonsiure-

1) Djese Berichte XXII, 1612.



2610

dthern wie des Acetylmalonsiureithers, Acetylbernsteinsiureithers,
Acetylglutarsiuredithers, Diacetbernsteinsiureéithers und Succinylbern-
steinsdlureiithers, entstehen. Nach den bisherigen Erfahrungen scheint
die Pyrimidinbildung in folgenden drei Phasen vor sich zu gehen.
Zunichst vereinigt sich das Amidin mit dem Aether unter Abspaltung
von Alkohol zu einem Amidid nach folgender Gleichung, in welcher
Benzamidin und Acetessigither als Beispiele gewihlt sind:

/NH2
C:H; . C\\N - + CH;.CO.CH;.CO;C:H,

/NH.CO.CHz

— CsH:.C |
N\NH CO.CHs

+ C2H; O,

darauf findet zwischen der Imidgruppe und dem Ketoncarbonyl Bin-
dang und gleichzeitiy Wasserabspaltung statt:

_NH.CO.CH, _NH.CO.CH;
CsH; .0 | = GsHs . O |
NH CO.CH; N\N—C(OH).CH;
. C/NH.CO.CH o
= CgH; . i + H:0.
\N —— C.CH;

Die so entstandene Verbindung endlich lagert sich zum Pyrimidin:
N=COH

7N
CGH5 . C\ /CH um.
N—C.CH;
Von diesem Gesichtspunkt aus lisst sich die Entstehung einer
Reihe von Verbindungen leicht erkliren.

Wie bereits in der oben erwihnten letzten Mittheilung iiber

Pyrimidine auseinander gesetzt worden ist, entstehen bei der Ein-
C0:CyH;

wirkung von Oxalessigither | auf Benzamidin
CO.CH;.CO;C:H;

ausser dem Endproduct, der Phenyloxypyrimidincarbonséure

zwei Verbindungen, von denen die eine dort bereits als Aethoxalyl-

acetylbenzamidin beschrieben ist.

Diese Verbindung stellt eben das erste Einwirkungsproduct
zwischen Benzamidin und Oxalessigither dar, hat die Constitution
NH.CO.CH;,
G:H; . C I und kapn durch Natronlauge

NNH CO.CO0;CeH;

leicht unter Verseifung der Estergruppe in die Pyrimidincarbonsiure
iibergefiihrt werden.
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Die zweite Verbindung, welche eine etwas complicirtere Zusammen-
setzung besitzt, wird weiter unten niher beschrieben werden. Sie ist
piimlich die Benzamidinverbindung der Pyrimidincarbonsiure. Denn
da im Oxalessigiither zwei CO3CoHs vorhanden sind, so vermag das
Benzamidin sowohl die eine als auch beide Estergruppen in das
Amidid iiberzafihren, letzteres anscheinend nur, nachdem die Pyri-
midinschliessung erfolgt ist, so dass der zweiten Verbindung die Con-

N=COH
stitation CgH . c< >cH
NN—C.CO.NH.C.CsH;

Bei der Einwirkung des Acetylmalonsiduredithers, CHs.

CO.CH.CO0:CH;

|
COy G Hs

NH zukommt.

auf Benzamidin ist die erwartete Pyrimidincarbon-

N—C.CH;s
siiure | oder deren Aether CgHj. C/ >C .C0O3CsH; |, welche
N—C.OH

das Carboxyl in der f-Stellung besitzt, bislang nicht erhalten worden,
vielmehr trat Abspaltung der CQO3;CyH;-Gruppe ein und es wurde
nur ein Pyrimidin isolirt, welches sich identisch mit dem aus Benz-
amidin und Acetessigiither erwies.
Interessanter gestalten sich die Verhiltnisse beim Acetbernstein-
CH;.CO.CH.CO,GH;

siiureéther | . Hierbei entstehen nidmlich
CH;. CO:CoHy
zwei Verbindungen, erstens das erwartete Pyrimidin
7N
CsH;.C /C.CH2.00202H5,
N\ Z
N—C.OH

zweitens ein eigenthiimliches Succinimid. Denn wenn wir nach dem
vorher Ausgefihrten annehmen, dass aus Benzamidin und Acetbern-
NH.CO.CH.CO.CHs

S |

NNH  CH;5.CO3CoH;
bildet, so kann in diesem, da wir es mit einem Bernsteinsdurederivat
zu thun haben, ein Imid von folgender Constitution sich bilden:

/CO .CH.CO.CH;

N |
.¢/ " Nco.cH
CeHs - G ~CO . OFf

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 167

steinsaureither sich zuerst das Amidid CgH;.C
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Ein solches Imid ist nicht erhalten worden, seine Isolirung diirfte
auch kanum wahrscheinlich sein. Denn da hier Pyrimidinbildung aus-
geschlossen ist (weil beide Amidwasserstoffatome bereits ersetzt sind),
80 wird durch die Alkalicitit der Fliissigkeit die Acetylgruppe abge-
spalten, und es entsteht das Succinylbenzimidid,

CO.CH,
N

ol 0 NGO CHy -
N\NH
Diese letztere Reaction erfolgt in vorwiegendem Maasse, wenn
zum Freimachen des Benzamidins aus seinem salzsauren Salz Natrium-
hydrat verwendet wird, wihrend das Pyrimidin Hauptproduct ist,
wenn statt des Natriumhydrats Kaliumcarbonat genommen wird.
CH;.CO.CH.CO:CoHs

|
CH;.CH;.C0:C:H;
liefert auch bei Anwendung von Natriumhydrat das erwartete Pyri-

Der Acetglutarsdureither,

N—C.CH;
midin CgH; . C\ >C .CH;.CH;.CO3CyH; als wesentlichstes
N—-C.OH

Product.

Bei diesen acetylirten Dicarbonsfureithern entsteht, wenn man
den Acetylmalonsiureither ausser Betracht lisst, der Aether eines
carboxylirten Pyrimidinderivats, welcher beim lingeren Stehen mit
iiberschiissiger Natronlauge verseift wird und die entsprechende freie
Siure liefert.

In etwas anderer Weise reagiren der Diacetbernsteinsidure-

CH; .CO.CH.CO;C3H;
dther | und der Succinylbernsteinsiure-

CH;.CO.CH.CO3C; Hg
CH;.CO.CH.CO3C3H;

C:H;.COs. (IJH .CO. (|3H2

Obwohl im Diacetbernsteinsduresither Gelegenheit gegeben
ist zur Entstehung eines Dipyrimidins, so entstehen doch nur Verbin-
dungen, welche durch Condensation 1 Molekiils Amidin mit 1 Molekiil
des Aethers sich bilden, zunichst wahrscheinlich eine Zwischenver-

Ather

N0 CBs  coy0m
bindung C¢Hjs . C\ /\\C . CH\ Allein diese bisher
N=C.og ©0.CH

nicht isolirte Verbindung zerfdllt durch das in der L&sung vorhandene
Alkalihydrat gerade so wie Acetessigiither selbst nach zwei Richtungen.
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Denn bekanntlich spaltet Acetessigiither sich sowohl in Aceton,
Kohlensiure und Alkohol, als auch in Essigsiure und Alkohol:

CH;—CO—|[CH;—COO0G;H; _;  CH;—CO—CH;—||COOC; H;
+ OH|H oder Hllon

In gleicher Weise findet bei der erwihnten Zwischensubstanz eine
Spaltung sowohl beim CO statt, so dass ein Kéorper resultirt:

/N-—C. CH;,
AN
CGH,-,.C/ /‘C.CHa.COanH,-,,
N=C.OH

als auch beim CH, so dass ein Kdorper sich bildet von der Zu-
sammensetzung:

_N—0.CHy
CeH,.C” \>C.CH2.CO.CH3.
N=C.0H

Diese beiden Verbindungen, von denen die erste identisch ist mit
der aus Benzamidin und Acetbernsteinsiureither erhaltenen, konnten
isolirt werden.

Dagegen koénnen mit je 1 Molekiil Succinylbernsteinsiure-
éither sowohl 1 Molekiil des Anilins, als auch 2 Molekiile in Wechsel-
wirkung treten. Aber im Succinylbernsteinsiureither ist bereits ein
sechsgliederiger Ring vorhanden, durch die Pyrimidinbildung muss
demnach im ersten Falle ein zweifacher, im zweiten Falle ein dreifacher
Ring entstehen.

Im zweiten Falle verliuft die Reaction in ganz normaler Weise
nach der Gleichung: 1 Mol. Succinylbernsteinsiuredther -+ 2 Mol.
Amidin giebt Pyrimidin + 2 Mol. Alkohol + 2 Mol. Wasser, z. B.

CmHmOs -+ 2C1H3N2 = 022H13N402 -+ 2CQHGO -+ 2H20.

Im ersten Falle dagegen findet gleichzeitig (analog der Reaction
beim Acetylmalonsiiuredther) Abspaltung der einen COjsCyH;-Gruppe
statt, so dass die Reaction nach der Gleichung erfolgt:

C1aH1506 + C;Hs Ny = C14H1a N3 Oy + 2C3Hg O + COs.

Wenn wir den Succinylbernsteinsiureiither in folgender Form uns
veranschaulichen:
Hy
CoH;0,C C
NN
H(I3 (‘30
OC CH
NN\
C CO3CyH;
H,
167*
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go liefert die Einwirkung zweier Molekile Amidin auf den Aether
eine durch folgende Formel zu veranschaulichende Verbindung:

Hy
| C
\ /
\ H|N
,NHH | | + C . CgH;
CeHs . C\\Nlﬂ C\/C HI\co OGH;s H|HN/
C
H;
OH H;
C C N
/\/\// X
C C.GH;
= I II [ + 2 C:Hs O + 2 H;0.
CGH;,.C C C N
NN\~
N C ¢C
H; OH

Wie man sieht, entsteht hierbei das Derivat eines dem Anthracen
analog constituirten, 4 Atome Stickstoff statt 4 CH enthaltenden
Korpers, dessen Grundform als Antetrazin bezeichnet werden mag.

Die Constitution der durch Einwirkung von 1 Mol. Amidin auf
den Succinylbernsteinsiuredther entstehenden Verbindung kann durch
folgendes Bild veranschaulicht werden:

H,

C
HHO + GiH; 0501,
HS c’o THNS

—+
H
OC\ P '\COOCaH,x,H‘HN/

C CsH;

= | | 1I~r + 2 CeHg O + COs.

H: OH

Es ist also hier das Derivat eines dem Naphtalin analog con-
stituirten, 2 N statt zweier CH enthaltenden Korpers, oder eines
Pyrimidins entstanden, welches zu den bisher von mir dargestellten
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Pyrimidinen sich verhilt wie Chinolin zum Pyridin. Reprisentanten
dieser Korperklasse sind bereits von Weddige und mehreren seiner
Schiiler dargestellt?) und als Chinazoline bezeichnet worden.

Weddige hat dieselben aus Orthoamidobenzamid, Cg H4<gg 2 NH;’

erhalten. Die von Succinylbernsteinsiureiither sich herleitenden Ver-
bindungen unterscheiden sich aber von den bisher beschriebenen
Chinazolinen dadurch, dass sie von einem reducirten Kern sich her-
leiten und #usserst leicht oxydirt werden kdnnen (in alkalischer
Lésung schon durch den Sauerstoff der Luft).

Einwirkung von Oxalessigither auf Benzamidin. Wie
in meiner letzten Mittheilung angegeben ist, erhilt man bei mehr-
tigigem Stehen von Oxalessigither, salzsaurem Benzamidin und
Natronlauge eine Krystallmasse, welche aus zwei mittelst Aceton
von einander zu trennenden Substanzen besteht und von welcher die
in Aceton 18sliche das bei 180° unter Zersetzung schmelzende Aeth-
oxalylacetylbenzamidin,

GH C/NH. CO.CH;.C0O.C0O3C3H;
5 \NH »
ist, wihrend ungelost ein am besten durch Umkrystallisiren aus
Wasser zu reinigender, bei 263° unter Zersetzung schmelzender
Kérper bleibt. Derselbe lieferte in der Analyse Zahlen, aus denen
sich nur eine Formel C;gHj4N4Og berechnen lisst:

Ber. fiir Cig H14 N4 Oa L Gefﬁlfden 1L
C 67.92 68.23 68.08 68.88 pCit.
H 4.40 6.08 558 5.89 »
N 17.61 16.84 16.68 17.09 »

Ein solcher Korper wiirde nach der Gleichung entstehen:
CsHy305 + 2C;HgNg = CisHi N, O3 + 2GH; O + H;0
und die Constitution besitzen:
N—C.CO.NH.C.CsH;
cH.c( vom gy,
N—COH
er wiirde demnach das Benzamidin der Phenyloxypyrimidin-

carbonsidure sein. Die Entstehung einer derartigen Verbindung aus
dem Phenyloxypyrimidincarbonsiuredther in statu nascente und dem in

1) Vergl. Weddige, Journ. fir prakt. Chem. [2], 81, 124, 36, 141;
Kbrner, das. 36, 155; v. Niementowski, das, 40, 1.
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der Flissigkeit vorhandenen freien Benzamidin ist leicht zu verstehen.
Freilich scheint diese Verbindung noch nicht ganz rein gewesen zu
sein. Versetzt man sie mit Gberschiissiger Natronlauge, worin sie
sich leicht 13st, und iiberldsst sie 24 Stunden in stark alkalischer
Losung sich selbst, so zersetzt sie sich fast vollstindig zu phenyl-
oxypyrimidincarbonsaurem Natrium. Fiigt man ndmlich zur alkalischen
Lésung Salzsiure, so erbilt man einen Niederschlag, der nicht mehr
bei 2630 schmilzt, sondern bei 250° (Phenyloxypyrimidincarbonsiure
schmilzt bei 2479 und ohne weitere Reinigung folgende Zusammen-
setzung ergab:
Berechnet fiir

N—-C.CO;H
CoHs . C\ > CH Gefunden
N-.COH
C 6111 62.17 pCt.
H 3.70 401 »
N 1296 13.29 »

Bei der Einwirkung von Oxalessigither anf Benzamidin entstehen
also zunichst zwei krystallinisch sich abscheidende Verbindungen:
/NH .CO.CH;.C0O.CO0CGCyH;
CsHs . C\
NH
N—C.CONH.C.C¢Hs
und C(;Hg . C\ >CH g'H ’

N—COH
AethoxalylacetylbenzamidinandPhenyloxypyrimidincarbon-
/N H,
SN
eine oder auf beide Carboxithylgruppen des Oxalessigiithers, CO; CoHj .
CO.CH;g.CO3CyH;, einwirkt. Im ersteren Falle ist das entstandene
Vorproduct des zu erwartenden Pyrimidins soweit bestindig, dass es
bequem isolirt werden kann, in letzterem Falle findet gleichzeitig
Pyrimidinschliessung statt.

Aus beiden aber entsteht durch Einwirkung von Natronlauge die-

benzamidid, indem das Benzamidin, CgH;C entweder auf

/N—C .CO:H
selbe Phenyloxypyrimidincarbonsiure CgHj . C\ >CH
“N—COH

Wie bereits mitgetheilt, schmilzt die Carbonsiiure bei 2470 unter
Zersetzung. Diese Zersetzung besteht, wie vorauszusehen war, in der
Abspaltung von Kohlensiure. Zur Constatirung wurde eine etwas
grossere Menge in einem Kolbchen so lange vorsichtig iiber freiem
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Feuer erhitzt, bis die Masse nicht mehr schiumte. Die entweichende
Kohlensiure wurde durch Einleiten in Kalkwasser als solche nach-
gewiesen. Nach dem Erkalten wurde die im Ko&lbchen enthaltene
Schmelze erst mit etwas Wasser, dann mit verdiinnter Natronlauge
ausgekocht, die alkalische Lsung eben angesiuert und der entstandene
Niederschlag aus Wasser umkrystallisirt. So wurden kleine prisma-
tische Krystalle erhalten, welche sehr wenig in kaltem, ziemlich schwer
in heissem Wasser, auch schwer in Alkohol, leicht in Alkalien und
in Siuren sich lsen, bei 199° ohne Zersetzung schmelzen und die

N—CH
Zusammensetzung des Phenyloxypyrimidins CsH; . C. >CH
N—COH

besitzen.

Gefunden 15.72 pCt.; berechnet fiir C,o Hg N3 O 16.28 pCt. Stickstoff.

Einwirkung von Acetylmalonsdureither auf Benz-
amidin. Wie bei den frilheren Versuchen wurde zu einer L3sung von
salzsaurem Benzamidin 10procentige Natronlauge und Acetylmalon-
siureiither, welcher durch Einwirkung von Chlorkohlensiurefither auf
aus Natrium und Acetessigéither bereiteten Natracetessigither!) ge-
wonnen worden war, in dquimolecularen Verhiltnissen hinzugefiigt und
die klare Fliissigkeit einige Zeit stehen gelassen. Nach mehreren Tagen
schieden sich zu Drusen vereinigte schone Nadeln aus, welche jedoch
sich lediglich als das friiher beschriebene Phenylmethyloxypyri-

N—C.CH;
midin, CgHs.C >CH erwiesen.
N—C.OH

1) Ueber die Darstellung des Acetmalonsiureithers befinden sich wider-
sprechende Angaben in der Literatur. In den Ann. Chem. Pharm. 192, 159
bemerkt J. Wislicenus nach der von Conrad und Limpach mitgetheilten
Abhandlung »Ueber eine verbesserte Darstellungsmethode einfach- und zwei-
fach organisch substituirter Acetessigester«, dass die dort beschriebene Me-
thode, nimlich Zusatz von Natriumalkoholat und einer organischen Halogen-
verbindung zu Acetessigither, nicht anwendbar scheint fir die Darstellung
von Acetmalons@ureather. Andererseits geben Conrad und Guthzeit in
den Ann. Chem. Pharm. 214, 35 ohne jede weitere Bezugnahme auf diese Be-
merkung an, dass sie aus Natriumithylatldsung, Acetessigither und Chlorkohlen-
sdureiither Acetmalonsiureither dargestellt haben. Es wire wiinschenswerth,
wenn die Methode zur Darstellung des Acetmalonsdureithers auf diesem be-
quemen Wege genau beschrieben wiirde. Denn ich selbst habe, als in der
gebrauchlichen Weise Natriumalkoholatlosung und dann Chlorkohlensiuresther
zu Acetessigither gefigt und daranf bis zum Eintritt der Neutralitit erwirmt
wurde, keinen Acetmalonsiureither erhalten, wohl aber nach der zuerst in
diesen Berichten VII, 812 beschriebenen Methode von Ehrlich durch Auf-
l6sen von Natrium in Acetessigither u. s. w.
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Berechnet Gefanden
C 70.96 70.32 pCt.
H 5.37 5.65 »
N 15.05 15.06 »

Es hatte sich demnach die CO3CyHs abgespalten und gegen H
ausgetauscht:
Nu OHCO
CgHs.C\ -+ /CH.002 G H;

NH, COOC;H;
N—C.CH;

= CgH;.C’ >CH+ COs + 2CyH;O.
N=COH

Es ist wahrscheinlich, dass unter abgeéinderten Versuchsbedingungerr
die B-Carbonsiure des Phenylmethyloxypyrimidins sich bilden kann,
wenigstens wurde einmal bei Anwendung von Kaliumcarbonat statt
des Natriumhydrats eine kleine Menge einer héher schmelzenden Sub-
stanz erhalten?).

Einwirkung von Acetylbernsteinséuredther. auf Benz-
amidin. Lisst man Acetylbernsteinsdureiither, salzsaures Benzamidin
und Natriumhydrat zu gleichen Molekiilen in durch Zusatz von etwas
Alkohol klar gemachter Losung zusammenstehen, so beginnén nach
24 Stunden Krystallnadeln sich abzuscheiden, welche nach Verlauf
von mehreren Tagen abfiltrirt sich als Gemisch zweier durch Aceton
leicht von einander zu trennender Substanzen erwiesen. In kaltem
Aceton 16st sich ndmlich eine bei 178° schmelzende Verbindung, welche
nur in untergeordneter Menge hierbei entsteht, leicht auf, wihrend
eine bei 212° schmelzende Verbindung zuriickbleibt. Als durch die
Untersuchung der beiden Substanzen sich herausgestellt hatte, dass
gerade die bei 1780 schmelzende, in geringerer Menge nur sich bildende
Substanz das gesuchte Pyrimidin sei, wurde mit vollstindigem Erfolg
versucht, die Ausbeute an dieser Verbindung dadurch zu steigern, dass
nicht Natriumhydrat, sondern Kaliumcarbonat zum Freimachen des

1) Dass g-Carbonsiuren der Oxypyrimidine existenzfihig sind, habe ich,
nachdem diese Mittheilung bereits abgefasst war, aus dem neuesten Heft des
Journ. fir pract. Chemie ersehen. Darin wird von E. v. Meyer (Bd. 40,
8. 303) kurz angegeben, dass er durch Oxydation des Diphenylmethyloxy-

pyrimidins,

N—CQ CoHs die Diphenyloxypyri N—C.CeHs
CsHs . C\ /C .CH;, midincarbonsgure  CoHS - C\ >C .CO:H,
1—¢.01 N—COH

erhalten habe.
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Benzamidins verwendet wurde. Denn als Acetylbernsteinsiureiither,
salzsaures Benzamidin und Kaliumearbonat in #iquimolecularen Mengen
mit einander vermischt sich selbst iiberlassen wuarden, traten dieselben
Erscheinungen ein, wie im ersten Falle, jedoch zeigte sich die aus-
geschiedene Krystallmasse fast villig in Aceton 18slich, nur eine kleine
Menge bei 2129 schmelzender Substanz hatte sich gebildet.

Die bei 178° (ohne Zersetzung) schmelzende Substanz, welche
schwer in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Aceton sich 15ste, lie-
ferte in der Analyse folgende fiir die Zusammensetzung C,s H1¢N3O3
stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 66.18 66.55 pCt.
H 5.88 598 »
N 10.29 10.40 »

Die Reaction war also normal nach der Gleichung verlaufen:
CioH16 05 + CrHgNy = Cy5 Hig N3 O3 + Ha O + CaoHg O
und der Phenylmethyloxypyrimidinessigédther,

N—C.CH;
N
C¢H;. C C.CH; . CO;C:H,
N—C.OH

gebildet worden.

Durch Natronlauge, in welcher er leicht Iéslich ist, wird dieser
Aether allmihlich verseift. Liésst man ihn mit {iberschiissiger 10pro-
centiger Natronlauge zwei Tage lang stehen, so scheidet sich beim
Ansduvern mit Essigsiure ein volumindser Niederschlag ab, der aus
Alkohol umkrystallisirt, feine bei 259¢ unter Zersetzung schmelzende
Nadeln bildet und wenig in Wasser, leicht in Alkalien und in con-
centrirter Salzsidure sich auflést. Seine Zusammensetzung ist

'N—C. CHj
CeH; . ci >c. CH;.CO.H,
N—COH

gso dass er als Phenylmethyloxypyrimidinessigsdure zu be-
zeichnen wiire.

Berechnet fir Ci3HyjgNyOs Gefunden
C 63.93 63.64 pCt.
H 4.92 4.64 »
N 11.47 11.54 »

Die zweite oben erwihnte in kaltem Aceton kaum l8sliche bei
2120 gchmelzende Verbindung ist ziemlich leicht in Alkohol, schwer
in Aether 15slich und besitzt die Zusammensetzung Ci; HyoNj Os.
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Berechnet Gefunden
C 65.34 65.11 — pCt.
H 4.95 6.03 — »
N 13.86 14.3 14.5 »

Thre Entstehung kann durch die Gleichung ausgedriickt werden:
CioHsOs + CtHy Ny + H,O0 = CiiHigNa Oy + 2CHs O + CaHyOa

CH;—CO /C
und sie selbst aufgefasst werden als | NN | CeHs,d.h.
;—C0/ “\NH
CH; .CO.NH.C.CsH;
als Succinbenzimidid oder als | yd , jedoch
CH;.CO. N

besitzt die zweite Formel wenig Wahrscheinlichkeit. Vielmehr ist es
vorliufig wahrscheinlich, dass das freie Benzamidin auf den Acetyl-
bernsteinsfiuresither unter Abspalten der Acetylgruppe wie auf Bern-
steinsduredther selbst wirke, indem es das substituirte Succinimid er-
zeugt. Freilich ist diese Verbindung noch nicht direct aus Bernstein-
siureither, salzsaurem Benzamidin und Natronlauge erhalten worden.

Eine alkoholische Losung des Imids liefert anf Zusatz einer alko-
holischen Silbernitratlésung einen weissen, leicht zersetzlichen Nieder-
schlag, welcher in der Analyse statt der berechneten 35 pCt. 37 pCt.
Silber ergab. -Erwiihnt sei noch, dass die alkoholische Ldsung des
oben beschriebenen Pyrimidins mit alkoholischem Silbernitrat keine
Fillung liefert.

Einwirkung von Acetylglutarither auf Benzamidin.
Acetylglutariither, dargestellt durch Digeriren von mit Natriumalko-
holat versetztem Acetessigither mit §-Jodpropionsiureiither, welcher
seinerseits nach der vorziiglichen, neuerdings von V. Meyer 1) ange-
gebenen Methode bereitet worden war, wurde mit salzsaurem Benz-
amidin und Natronlauge in #quimolecularen Verhiltnissen stehen ge-
lassen und die nach mehreren Tagen abgeschiedenen Krystalle aus
Aceton umkrystallisirt. So wurden bei 1459 ohne Zersetzung schmel-
zende Nadeln erhalten, welche &dhnliche Ldsungsverhiltnisse zeigten,
wie das aus dem Acetylbernsteinsiuredither gewonnene Pyrimidin und
sich auch als der erwartete Phenylmethyloxypyrimidinpropion-

N—C.CH;
siureidther, CgHjy. C\ >C .CH;.CH;.CO0;CaH; erwiesen.
N—-C.OH
Ber. fiir Ci¢His N2 05 Gefunden
C 6713 67.56 pCt.
H 6.29 594 »
N 9.80 9.93 »

1) Diese Berichte XXI, 24.
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Lésst man diesen Aether in dberschiissiger 10 procentiger Natron-
lauge geldst einige Tage stehen, so wird er verseift und beim Ansénern
mit Egsigséure fillt eine in Wasser, Alkohol und anderen indifferenten
Losungsmitteln fast unlésliche Verbindung nieder, welche durch wieder-
holtes Lasen in Natronlauge und Fiillen mit Salzsiiure gereinigt wurde.
Weisses, bei 2159 ohne Zersetzung schmelzendes Pulver von der

N—C.CH;
Zusammensetzung Cs H; . C\ >C .CH;.CH;. CO:H, Phenyl-
N—C.OH

methyloxypyrimidinpropionséure.
Gefanden 10.93 pCt., berechnet 10.85 pCt. Stickstoff.

Einwirkung von Diacetbernsteinsiuredther auf Benz-

CH;.CO.CH.CO3C:Hy

CH;.CO . CH. CO; G H;
wurde in gewdhnlicher Weise durch Einwirkung von Jod auf Natrium-
acetessigiither dargestellt!). Zu 1 Mol. des Aethers (6.5 g) wurden
2 Mol. salzsaures Benzamidin (in der dreifachen Menge Wasser geldst)
und 2 Mol. 10procentiger Natronlauge gesetzt. Es ldste sich bis auf
eine geringe Menge harziger Masse die Gesammtmenge des Aethers
auf. Die filtrirte Fliissigkeit wurde 8 Tage stehen gelassen, wihrend
welcher Zeit eine reichliche Krystallisation sich abgeschieden hatte.
Die von der Krystallmasse (A) abfiltrirte, stark alkalisch reagirende
Mutterlauge wurde mit Essigsiure vorsichtig angeséiuert und so ein
Niederschlag erzeugt, der in Aceton in der Kilte ziemlich, in der

amidin. Der Diacetbernsteinsiureiither,

1) Diese Versuche wurden in der Hoffnung unternommen, ein Dipyridyl
von der Constitution
/N—C.CHa CH;.C—N
CsH . C Se——¢(
\.. < AN
N—C.OH HO.C—N
darzuastellen. Dieses Ziel ist vorlaufiz nicht erreicht worden, weil die eine

Hslfte des Diacetbernsteinsauresthers bei der Reaction, bevor die Pyrimidinbildung
in derselben erfolgt ist, gespalten wird im Sinne folgender zwei Gleichungen:

AN

/C.Ceﬂs

CHs.CO . CH . G0, Cs Hs CH;.CO.CH.C0, G, Hs
1. = + CH;3.CO:H
CHs. CO .‘CH .C05Cs Hs + HyO CHj.C05CaHs
CHs.CO.CH. COyCyHj CHs.CO.CH.CO; G H;
+COg+CszO.

2. -
oﬂs.co.CH.lcoac,m-e-H,o CH,.CO.CH;
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Hitze sehr leicht 15slich sich erwies, aber nicht in ganz reinem Zu-
stande erhalten werden konnte, wie sein unscharfer Schmelzpunkt
zeigte. Er erweicht ndmlich bei 175°, schmilzt zum grésseren Theil
bei 1789, ist aber erst bei 200° véllig geschmolzen. Trotzdem glanbe
ich mit Sicherheit annehmen zu kdnnen, dass der Korper identisch
ist mit dem aus Benzamidin und Acetylbernsteinsiureiither dargestellten,
bei 178° schmelzenden Phenylmethyloxypyrimidinessigsidure-
dther,

N—C.CH,
CeHs . C NC.CH;.CO;CyH;,
A e
N—CoH

denn die Analyse ergab folgende Werthe:

Ber. fiir C15Hi¢Na O3 Gefunden
C 66.18 66.03 pCt.
H 5.88 573 »
N 10.29 10.37 »

Seine Entstehung aus dem Diacetbernsteinsiureéither ldsst sich
leicht in der Weise erklidren, dass sich zuniichst das Pyrimidin,

bildet und dieses unter Addition von Wasser in Essigsiure und den
beschriebenen Pyrimidindther zerfillt.

Leichter ist das zweite, neben diesem entstehende Product in
reinem Zustande zu erhalten. Die oben erwihnte Krystallmasse (A),
welche aus der alkalischen Fliissigkeit sich ausscheidet, zeigt sich
némlich nur zum kleineren Theil in Aceton 18slich. Wird sie deshalb
mit Aceton ausgekocht und der ungeldst gebliebene Theil aus Alkohol
nmkrystallisirt, so erhélt man lange, diinne, stark sich verfilzende
Nadeln, die scharf bei 225° schmelzen und in kaltem Alkohol sehr
wenig, in heissem ziemlich leicht 18slich sind. Der Korper besitzt die
Zusammensgetzung C;4H;4N3Og und die Constitution:

N—C.CH,
CeHs.C NC.CH,.CO.CH;,
\ /
N—COH

ist demnach Phenylmethylacetonyloxypyrimidin.
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Ber. fiir C14H14Na Oy I.G'efunde]l.}I .
C 69.42 69.30 69.44 pCt.
H 5.79 5.67 596 >
N 11.56 11.60 _—

Versuche, die Spaltung der einen Hilfte des Diacetbernsteinsiure-
sthers zu vermeiden und zum Dipyrimidin zu gelangen, sind im Gange.

Einwirkung von Succinylbernsteinsidureiither auf Benz-
amidin. Der Succinylbernsteinsiuresither wurde in der Weise dar-
gestellt, dass Bernsteinsdureiither (87 g) mit dem gleichen Gewicht
Benzol vermischt und mit der berechneten Menge Natrium in Bandform
versetzt, nach 24 Stunden an mit Ventil verschlossenem Riickflusskiihler
2 Tage lang auf 60° und dann ohne Kiihler noch mehrere Tage auf
60° erwiirmt wurde. Hierbei geht das Benzol fast vollstindig fort.
Die trocken gewordene pulverige Masse wurde in kleinen Antheilen
in Wasser, welches sich in kleinen bed eckten Bechergléischen befand,
eingetragen, die L&sung angesiuert und der ausgefiillte Aether aus
Benzol umkrystallisirt.

Bei der Schwerldslichkeit des Aethers in den gewdhnlichen
Lésungsmitteln, bei der dusserst geringen Léslichkeit der aus ihm mit
Amidinen entstehenden Verbindungen, endlich bei der leichten Ver-
#inderlichkeit des Aethers und mancher bei den hier in Frage kom-
menden Reactionen entstehenden Derivate bei Gegenwart freien Alkalis
wurden die Versuche in folgender Weise ausgefiihrt.

Etwa 10 g fein zerriebener Succinylbernsteinsiiuredither wurden
mit etwas weniger als 3 Mol. 10procentiger kalter Natronlange iibergossen,
die rothe Lsung schnell filtrirt und za der wissrigen Losung von 2 Mol.
salzsaurem Benzamidin gesetzt. Es scheidet sich sofort ein fein
krystallinischer, weisser Niederschlag (A) ab. In gut verschlossenem
Gefiss wurde die Masse 24 Stunden stehen gelassen, dann der Nieder-
schlag abfiltrirt und das Filtrat sofort mit Essigsiure angesinert.
Hierbei scheidet sich wiederum ein schon in seinem Aussehen von
dem ersten verschiedener Kérper (B) -in feinen Nidelchen ab. Von
diesen zwei Kdrpern lasst sich der letztere leicht durch Umkrystallisiren
aus vielem Alkohol, worin er sehr schwer in der Hitze, sehr wenig
in der Kilte 15slich ist, in reinem Zustande darstellen und bildet feine,
bei 272° schmelzende Nadeln.

Seine Zasammensetzung ist CiqHyg Ny Og.

Berechnet I.Gefund o
C 170.00 69.84  70.55 pCt.
H 5.00 4.7 4.79 »

N 1107 11,71 —
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Seine Entstehung vollzieht sich demnach nach der Gleichung:
Ci2H360¢ + CtHg Ny = C1. H12 Ny Og + 2C:Hs O + COy, seine Con-
stitntion ist:

Cs H
C

=2
/O——z\
\9=z/

=
VAN

Na—a
&

C
(0)

er wiirde vielleicht, wenn der Name »Chinazolin«< fiir diese Kérper-
klasse beibehalten werden soll, mit dem Namen: Tetrahydrophenyl-
oxyketochinazolin zu bezeichnen sein. Es wird demnach von dem
Succinylbernsteinsiiureither eine Carboxylgruppe vollstindig abgespalten
und pur mit dem so geblicbenen Chinontetrahydrocarbonsiureéither ein
Pyrimidin erzeugt.

Es mag nicht unerwihnt bleiben, dass der Wasserstoff bei beiden
Analysen um etwa 0.2 pCt. zu niedrig gefunden worden ist, so dass
die Moglichkeit vorliegt, dass entweder der Korper zwei Wasserstoff-
atome weniger enthilt als in obiger Formel angenommen worden ist,
oder dass ihm eine solche Verbindung beigemischt ist. Man kann sich
der letzteren Vermuthung um so weniger verschliessen, als der Kdrper
gehr leicht in alkalischer Losung sich oxydirt. Versetzt man némlich
den Korper mit wenig iiberschiissiger Natronlauge, so 1dst er sich
schnell und leicht auf. Die im ersten Moment farblose Lésung nimmt
bald eine rothliche Farbe an, und es entsteht eine allmihlich in durch-
fallendem Licht gelbrothe, in reflectirtem Licht eine so starke, tief
griine Fluorescenz zeigende L&sung, dass beziiglich der Fluorescenz
sie mit dem Fluorescein selbst wetteifert. Leitet man durch die
Losung Luft, so wird sie immer dunkler, fast schwarz, wihrend gleich-
zeitig die Fluorescenz erheblich sich vermindert, und auf Zusatz von
Kohlensiure oder Essigsiiure wird ein brauner amorpher Niederschlag
gefillt, dessen Untersuchung noch aussteht.

Der oben als A bezeichnete Kérper, welcher sofort sich abscheidet,
wenn salzsaures Benzamidin zu einer alkalischen Lésung von Succinyl-
bernsteinsidureiither gesetzt wird, ldsst sich nicht durch Umkrystalli-
siren reinigen. Er ist unléslich in indifferenten Lidsungsmitteln (Wasser,
Alkohol, Aceton, Benzol, Toluol u.s. w.), unléslich in Essigsiure,
Essigsiureanhydrid, in Salzsiiure, Salpetersiure; nur in einem Gemisch
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concentrirter Schwefelsiure und Salpetersiure lost er sich langsam
anscheinend zu einem Nitroproduct auf. Ebenso 16st er sich in heisser
verdiinnter Natronlauge, um ein Natriumsalz zu bilden. Es musste
deshalb die Rohsubstanz ohne Weiteres der Analyse unterworfen
werden und hat deshalb auch keine scharfen Zahlen geliefert.

Gefunden wurden: C = 70.01 pCt., H = 4.65 pCt., N = 14.42 pCt.

Aus diesen Zahlen lisst sich nur die Formel Cs2HijgN;Oz be-
rechnen, nach welcher der Kérper enthalten sollte: C==71.74 pCt.,
H = 4.34 pCt., N = 15.22 pCt., so dass der Kirper nach der Gleichung
entstanden wire: CysHjys0s + 2C;HgNg = CoaHigNyO3 + 2C HgO
+ 2H,0.

Seine Constitution ist demnach:

ou m,
C C N
'/’/\,"/\ \/\

N ¢ C C.GH;

I
CGH;,.C C C N

NSNS\
N ¢ ©
Hy, OH

und er wiirde als Dihydrodiphenyldioxyantetrazin zun be-
zeichnen sein. Wie erwihnt, 16st sich der K&rper in heisser, ver-
diinnter, namentlich alkoholischer Natronlésung auf und beim Erkalten
scheidet sich eine aus langen, stark verfilzten, sehr feinen, weissen
Nadeln bestehende Krystallmasse ab, welche in reinem Wasser nicht
sehr schwer léslich ist, und die Zusammensetzung CgzHiysNag N, Oq
+ 4H; O besitzt:

Gefunden 9.42 pCt. Na und 11.47 pCt. N; berechnet 9.50 pCt Na
und 11.57 pCt. N.

Jedoch sollen dieses Salz und, wenn méglich, einige andere Salze
und die durch Oxydation entstehenden Producte aus der nicht un-
interessanten Verbindung zur vélligen Sicherstellung ihrer Natur néher
untersucht werden.

Es liegt nahe, auch aromatische Oxysiduredther auf Amidine
einwirken zu lassen, und ich habe bereits diese Versuche begonnen.

Zum Schluss mégen noch einige mit Oxyisobutyramidin, d. h. dem
von Acetoncyanhydrin sich herleitenden Amidin (CHj3). . C(OH).
//NH2

C’ , angestellte Versuche kurze Erwihnung finden.
“NH
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Lisst man das salzsaure Amidin mit Acetessigiither und Natron-
lauge in dquimolecularen Verhiltnissen etwa eine Woche lang stehen,
so scheidet sich, abgesehen von etwas Natriumbicarbonat bei sehr
concentrirten Losungen, nichts aus. Man verdampft deshalb fast zur
Trockene, zieht den Riickstand mit Alkohol aus und krystallisirt den
beim Verdampfen des Alkohols bleibenden Riickstand aus Aceton um.
8o erhilt man schone Nadeln, die leicht in den gebriuchlichen
Ljsungsmitteln sich 16sen und bei 98¢ schmelzen. Die Zusammen-

/N— C.CH;
setzung der Substanz ist (CHj3):.C(OH). C\ >CH , diese
N—COH

demnach etwa als Oxyisopropyl-methyloxypyrimidin zu be-
zeichnen:

Gefunden 16.18; berechnet 16.66 pCt. Stickstoff.

In gleicher Weise erhilt man bei Anwendung von Benzoylessig-
#ther die entsprechende Phenylverbindung. .Auch hier ldsst man das
Gemisch von salzsaurem Oxyisobutyramidin, Benzoylessigither und
"Natronlauge etwa eine Woche lang stehen, wobei ein Theil des Pyri-
midins sich ausscheidet, dampft dann die Fliissigkeit ein, zieht mit
Alkohol aus und krystallisirt den alkoholischen Auszug aus Alkohol
oder Benzol oder Aceton um. Man erhilt so weisse kleine glas-
glinzende Prismen, die schwer in Wasser, in den anderen gebriiuch-
lichen Ldsungsmitteln mit Ausnahme des Petroldthers leicht 16slich
sind und bei 1989 schmelzen.

N—C.CsH;
Ihre Zusammensetzung ist (CH3)2.COH.C\ >CH , Oxy-
N—COH

isopropyl-phenyloxypyrimidin,
Gefunden 12.17; berechnet 12.65 pCt. Stickstoff.
Bei Ausfiihrung dieser Versuche bin ich von den Herren Knudsen

und Wolffenstein eifrig unterstiitzt worden und spreche deshalb den-
selben an dieser Stelle meinen Dank aus.



