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26. A. Pinner: Ueber die Einwirkung von Benzamidin 
auf Acetylmalons8ureather. 

(Eingegangen am 28. Januar.) 

In  der letzten Abhandlung l) siiber Pyrimidinec habe ich der Ge- 
sellschaft mitgetheilt, dass bei der Einwirkung von Acetylmalonsaure- 
ather auf Benzamidin die Reaction nicht in normaler Weise im Sinne 
der Gleichqng verlauft : 

//*H /COaCzH5 

C 0 2  Cz H5 

/N-c'ct: c 0 2  Ca H5 + Ca Hs 0 + Hz 0, = CsH5. c 

CsH5. C\ + CIH3. CO . CH\ 
N Ha 

\ /  
N-COH 

dass also nicht der erwartete Phenylmethyloxypyrimidin-P- carbon- 
saureather entsteht, sondern dass unter Abspaltung von Kohlensaure 
und Alkohol das sus  AcetessigLther und Benzamidin zu erhaltende 
Phenylmethyloxypyrimidin sich bildet. Gleichzeitig ist a. a. 0. mit- 
getheilt worden, dass unter veranderten Bedingungen ein snderer Korper 
noch zu entstehen scheint. Mit Hiilfe des Hrn. Dr. W o l f f e n s t e i n  
habe ich diese Reaction weiter verfolgt und bin dabei zu nicht un- 
interessanten eigenthiirnlichen Reactionen gelangt. 

Bei der Darstellung der  Pyrimidine wird im Allgemeinen der 
Weg eingeschlagen, dass eine Liisung von salzsaurem Renzamidin mit 
der  aquivalenten Menge Natronlauge und mit etwas mehr als der 
aquivalenten Menge des substituirten Acetessigathers versetzt llngere 
Zeit, gewohnlich mehrere Wochen, bei Zimmertemperatur steben ge- 
lassen wird. Nun war  bereits friiher die Beobachtung gemacht 
worden, dass es in vielen Fallen vortheilhaft ist, nicht Natronlauge, 
sondern Kaliumcarbonat zum Freimachen des Benzamidins zu ver- 
wenden. In der That  zeigte sich auch beim Acetylmalonsaureather, 
dass das Benzamidin dann mit ihm nur das seit langer Zeit bekannte 
Phenylmethyloxypyrimidin bildet, wenn Natronlauge zum Freimachen 
des  Amidins iverwendet wird. Wenn man dagegen das Benzamidin- 
salz rnit concentrirter Kaliumcarbonatlosung und dann rnit Acetyl- 
malonsaureather versetzt und stehen lasst, so scheiden sich allmahlich 
statt der breiten langen Nadeln des oben erwiihnten Pyrimidins kornige 

Dies? Berichte XXII, 2617. 
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Krystalle ab. Die Untersuchung dieser Krystalle hat  anfangs mancherlei 
Schwierigkeit bereitet, weil es sich um die Trennung von dem gleich- 
zeitig entstandenen Pyrimidin handelte und weil die neue Verbindung 
sehr leicht zersetzlich ist. Die Reindarstellung gelang endlich in der 
Weise, dass man die Krystalle, nachdem sie abgesaugt und mit Wasser, 
etwas Alkohol und etwas Aether gewaschen worden waren, wieder- 
holt aus Aceton umkrystallisirte und an der Luft, nicht im Exsiccator, 
trocknen liess. So wurden weisse, kornige, bei 71 O schmelzende 
Krystalle erhalten , welche lufttrocken ein Molekiil Wasser enthalten, 
das sie beim Trocknen uber Schwefelsaure iind bei 50-550 ganz 
allmahlich verlieren, und welche beim Erhitzen uber den Schmelz- 
punkt in eigenthiimlicher Weise sich zersetzen. 

Die Analyse der  bei 500 getrockneten Substanz fiihrte zu der 
Forme1 C19 Hzo N4 0 4  : 

Berechnet Gefunden 
C 61.9 62.4 62.5 pCt. 
H 5.4 6 .4  6.5 
N 15.2 14.86 - > 

Die lufttrockene Substanz verlor 4.6 pCt. Wasser, berechnet fiir 
1 H a 0  4.6 pCt. I n  lufttrockenem Zustande besitzt demnach die Ver- 
bindung die Zusarnrnensetzung C19Ha0N4 0 4  + H20.  Die gefundene 
Zusammensetzung llisst sich nicht anders als durch die Gleichung 
erklaren : 

/ C O a C z H 5  

\ N H ~  'C 0 2  Cz Hs 
2Ct jHg.C "H + CH3.  C O .  CH + HzO 

NH 
\\ 

/ C  0 . N H  . C . Cs H5 
= CH3. C O .  C H \  + 2CaHtjO, 

COaH CtjH5. C(NH)NHa 

d. h., es wird der Acetylmalonsaureather verseift und es bildet sich 
zum Theil das B e n z a m i d i d ,  zum Theil das B e n z a m i d i n s a l z  der  
Acetylmalonsaure. Ja  man kijnnte sogar annehmen, dass bei ge- 
wijhnlicher Temperatur lediglich das um l Ha 0 reichere Benzamidin- 
salz der Acetylmalonsaure entsteht, also 

welehes schon iiber Schwefelsaure, leichter bei 50-550 unter Ab- 
spaltung von Wasser in das Amidid iibergeht. Jedoch bat diese An- 
nahrne wenig Wahrscheinlichkeit fur sich. Soweit wurde die Reaction 
nur unerhebliches Interesse bieten. Erhitzt man aber diese Substanz 
langsam bis schliesslich 2000, so zersetzt sie sich, es entweicht 
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Ammoniak, etwas Kohlensaure, d a m  eine Fliissigkeit, schliesslich ein 
fester Kijrper, und es bleibt ein in Wasser unloslicher, in Alkohol 
sehr schwer lijslicher Kijrper zuriick, der entweder aus Alkohol oder 
besser aus Pyridin, worin er leicht loslich ist, umkrystallisirt, kleine, 
weisse Nadelbiischeln bildet und bei 289" schmilzt. Durch die Analyse 
wurde fiir diesen KBrper die Zusammensetzung C15 HI1 N 3 0  festgestellt: 

Berechnet Gefunden 
C 72.2 71.66 72.3 pCt. 
H 4.4 4.5 4.6 B 

N 16.8 16.3 16.5 a 

Folglich ist dieser KBrper aus dem Vorhergehenden irn Sinne 
folgender Qleichung entstanden : 

C19 H2o N4 Oq C15 Hi1 N3 0 + NH3 + Ca H6 0 3 .  

Durch einen besonderen Versuch wurde festgestellt, dass der nach 
dieser Gleichung sich berecbnende Gewichtsverlust von 32.3 pCt. that- 
sachlich beim Erhitzen der Substanz eintritt, denn 4.6 g Substanz ver- 
loren 1.4g = 30.4 pCt. 

Die Entstehung dieses KBrpers ist leicht zu erklaren und vSllig 
entsprechend der Bildung des gewohnlichen Phenylmethyloxypyrimidins. 
Bei Gegenwart von Natronlauge namlich zersetzt sich, wie aus den 
oben mitgetheilten Thatsachen erhellt, der Acetylmalonsaureather nach 
vorhergehender theilweiser Verseifung in Kohlensaure und das Derivat 
des Acetessigathere, das Phenylmethyloxypyrimidin. Nehmen wir auch 
hier an, wie ich friiher auseinandergesetzt habe, dass die erste Ein- 
wirkung der Amidine auf Acetessigather und dessen Snbstitutions- 
producte das Amid id  ist, so wiirde sich in erster Phase aus dern 
Acetylmalonsaureather folgendes Amidid bilden: 

//NH /COOCzHs 
CsH5 . C\ + CH3. CO. CH 

NHa 'COO Ca H5 
CO. N H .  C .  CcH5 

/ \\ 
N H  

COO Ca H5 
\ = CzHsO + CH3. CO. CH 

dieses Amidid wiirde in zweiter Phase durch die alkalisch reagirende 
Fliissigkeit rerseift werden, so dass aus dem Halbather die freie 
Saure entsteht: 

C O . N H . C . C ~ H F ,  
/ \ 

N H  CH3. C O .  CH 
'COOH 

IS* 
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Bei Gegenwart freier Natronlauge zerfallt diese Saure oder viel- 
mehr deren Natriumsalz in Kohlensaure und das zum Phenyloxy- 
pyrimidin fiihrende Zwischenproduct: 

CO. N H .  C .  CGHS 

NH 
CH3. CO. CH / \\ 

‘C02H 
= CO2 + CH3. CO. C H .  CO. N H .  C .  CsH5 

\ \\ 
H NH 

CH3. C(0H) .  CH2 . CO CH3. C=CH-CO 
I I 

N=C-NH + HaO. 
I 

N=C-NH = 
\ - - 

6 6  H5 c6 H5 

Dagegen findet bei  Gegenwar t  von Ka l iumcarbona t  keine 
Kohlensaureabspaltung statt, sondern es scheidet sich das Benz-  
am idi  ns alz der Be nz amid y 1 ace t ylmal on s Lure aus : 

C O .  N H  . c . CsH5 
/ \\ 

N H  

N H  
COOH NH2. C .  CsH5. 

\ CH3. C O .  C H  

Dieses Salz ist es, welches bei 7 1 0  schmilzt und oben als 
C19Hzo NaO4 zusammengesetzt beschrieben worden ist. Aber auch 
dieses Salz zersetzt sich gerade so wie vorher auseinandergesetzt 
worden ist, indem das Molekiil der Acetylmalonsaure sich in Kohlen- 
ssure und Acetessigsaure spaltet : 

/ C O O  H 

/ C O . N H . C . C s H g  
CH3. C O .  C H  \\ 

‘COOH NH 
NHz . C .  CsH5 

N H  

nur dass in unserem Falle die Acetessigsauregruppe ohne das Benz- 
amidinradical fur sich abgespalten wird und selbstverstandlich in 
Kohlensaure und Aceton zerfiillt. Das Benzamidinradical aber bleibt 
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mit dem Carbonyl verbunden , welches mit dem zweiten Benzamidin- 
molehiil sich zu B enza  mid yl h a  r n s t o f f  rereinigt : 

CO . N H  . C . CgH5 
i \\ 

CH3. C O .  CH, N H  

N H  
C 0 0 H NH2 . C . C43 H5 

N H  . C . CsH5 
/ \ \  
\ N H  

N H . C . C s H 5  
\ 

= CH3. CO. CH3 + CO2 + C O  

N H  

Der Benzamidylharnstoff spaltet aber gleichzeitig Am m o n i ak  
ab und nun entsteht der Kiirper: 

‘N== C .  CeH5 
welcher wahrscheinlich sofort zu 

N-C . Cs H5 

(HO) c, 9 > N  
N=C. CsH5 

sich umlagert. Es entsteht demnach eine Substanz, welche zwischen 
den eigenthiimlichen trimolecularen Cyanalkylen und der Cyanursaure 
steht und als D i p h e n y l o x y k y a n i d i n  bezeichnet werden mag. 

Thatsachlich 16st sich die Substanz ziemlich leicht in verdiinnter 
Natronlauge und wird durch concentrirtere Natronlauge sowohl wie 
durch Salzsaure daraus gefallt, lost sich zwar auch in concentrirter 
Salzsaure, scheidet sich aber aus dieser Liisung schon bei Zusatz von 
verhaltnissmassig wenig Wasser aus. Dass die Substanz nicht nur 
die erwahnte Zusammensetzung besitzt, sondern daw sie aus vorher 
entetandenem Barnstoff sich bildet, wurde dadarch nachgewiesen, dass 
der Benzamidylharnstoff aus Chlorkohlenoxyd und Benzamidin dar- 
gestellt wurde. Hicrbei wurde die mit der hier beschriebenen iden- 
tische, bei 289 0 schmelzende Verbindung Cl5 HI1 Nf 0 erhalten. Doch 
sol1 dariiber erst in einer spiiteren Mittheilung Genaueres angegeben 
werden. 

v i e  erwahnt, destillirt beim Erhitzen der Verbindung Cl9 Ha0 N* 0 4  

ausser Ammoniak und Kohlensaure auch eine Pliissigkeit iiber. In 
dieser Fliissigkeit konnte Aceton durch die Jodoformreaction mittelst 
h m o n i a k  nachgewiesen werden, sie bestand aber keineswegs aus 
reinem Aceton. Erwagt man jedoch, dass auch abgesehen davon, 
dass verhaltnissmassig geringe Substanzmengen jedesmal zur Ver- 
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fiigung standen, hier gleichzeitig Ammoniak und Aceton sich bilden, so 
versteht man leicht, wie neben kleinen unveranderten Acetonmengen 
die grosse Zahl von Producten, welche Ammoniak aus Aceton er- 
zeugt, entstehen und die Untersuchung der im Destillate enthaltenen 
einzelnen Verbindungen vereiteln musste. 

Ich freue mich, a m  Schlues dieser Abbandlung Hrn.  Dr. Wolf fen-  
s t e i n  f i r  die Ausdauer, mit welcher er mich bei dieser Untersuchung 
unterstiitzt hat, meinen besten Dank aussprechen zu kiinnen. 

B e r l i n ,  im Januar  1890. 

27. Eug. Lel lmann  und A. Donner: U e b e r  die Cons t i tu t ion  
der aus 1 - 3 - 4 - Toluylendiamin  und Bromacetophenon 

e n t s t e h e n d e n  Chinoxal ine.  
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Tiibingen.] . 

(Eingegangen am 25. Januar; mitgetheilt in der Sitzung van Hrn. A. Pinner . )  

D e r  Eine von uns ( D o n n e r )  hat in Gemeinschaft mit Hrn. Prof. 
S t a d  e l  im chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu 
Darmstadt bisher nicht veriiffentlichte Versuche iiber die Einwirkung 
von Bromacetophenon auf 1-3 -4 -Toluylendiamin (CH3 = I )  ausge- 
fiihrt und gefunden, dass, wie schon H i n s b e r g ’ )  beobachtet hatte, 
hierbei folgender Vorgang statthat: 

/NH2 CHzBr  / N = C H  
C’I Hs + I  = C7Hs I + H20 

i- BrH + 2 H ,  
d. h. es entsteht unter Austritt von Wasserstoff, welcher ein anderes 
Molekiil Bromacetophenon zu Acetophenon reducirt, Phenyltoluchin- 
oxalin. Ferner wurde nacbgewiesen , dass in  Uebereinstimmung mit 
der Theorie bei dieser Reaction zwei isomere Phenyltoluchinoxaline 
vom Schmelzpunkt 1.360 resp. 790 sich bilden, es blieb jedoch unent- 
schieden, durch welche der beiden miiglichen Constitutionsformeln: 

\NH2 COCsH5 \N = c c g  H5 

c H:~/ \- N = c C ~ H ~  / \ I - ~ = ~ ~ r ~ 5  
I I 

!,-K=CH C H3\ ,,, - N = CH 

jede dieser Isomeren dargestellt wird. 

1) Ann. Chem. Pharm. 237, 370. 




