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28. A.Pinner: Ueber die Einwirkung von Benzamidin
auf Acetylmalonsiureiither.

(Eingegangen am 28, Januar.)

In der letzten Abhandlung?!) »iiber Pyrimidine« habe ich der Ge-
sellschaft mitgetheilt, dass bei der Einwirkung von Acetylmalonsiure-
4ther auf Benzamidin die Reaction nicht in normaler Weise im Sinne
der Gleichung verliuft:

NH COsCy H,
CGH5.C< + OH;.CO .CH<
N, C0sCsH,
N—C. CH,
= Call;.C{_ >C.00202H5 + GH;O + H;0,
N—COH

dass also nicht der erwartete Phenylmethyloxypyrimidin-j-carbon-
séuredither entsteht, sondern dass unter Abspaltung von Kohlensiure
und Alkohol das aus Acetessigither und Benzamidin zu erhaltende
Phenylmethyloxypyrimidin sich bildet. Gleichzeitig ist a. a. O. mit-
getheilt worden, dass unter verinderten Bedingungen ein anderer Kérper
noch zu entstehen scheint. Mit Hiilfe des Hrn. Dr. Wolffenstein
habe ich diese Reaction weiter verfolgt und bin dabei zu nicht un-
interessanten eigenthiimlichen Reactionen gelangt.

Bei der Darstellung der Pyrimidine wird im Allgemeinen der
Weg eingeschlagen, dass eine Ldsung von salzsaurem Benzamidin mit
der dquivalenten Menge Natronlauge und mit etwas mehr als der
Adquivalenten Menge des substituirten Acetessigithers versetzt lingere
Zeit, gewGhnlich mehrere Wochen, bei Zimmertemperatur stehen ge-
lassen wird. Nuon war bereits friher die Beobachtung gemacht
worden, dass es in vielen Fillen vortheilhaft ist, nicht Natronlange,
sondern Kaliumecarbonat zum Freimachen des Benzamidins zu ver-
wenden. In der That zeigte sich anch beim Acetylmalonsiureither,
dass das Benzamidin dann mit ihm nur das seit langer Zeit bekannte
Phenylmethyloxypyrimidin bildet, wenn Natronlauge zum Freimachen
des Amidins ;verwendet wird. Wenn man dagegen das Benzamidin-
salz mit concentrirter Kaliumcarbonatlésung und dann mit Acetyl-
malonsiureidther versetzt und stehen lisst, so scheiden sich allmihlich
statt der breiten langen Nadeln des oben erwihnten Pyrimidins kérnige
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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 Exsiceator,
trocknen liess. So wurden weisse, kornige, bei 71° schmelzende
Krystalle erhalten, welche lufttrocken ein Molekiil Wasser enthalten,
das sie beim Trocknen iiber Schwefelsiure und bei 50—35° ganz
allmihlich verlieren, und welche beim Erhitzen iiber den Schmelz-
punkt in eigenthiimlicher Weise sich zersetzen.

Die Analyse der bei 509 getrockneten Substanz fiihrte zu der
Formel CigHggNy4Oy:

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
1H30 4.6 pCt. In lufttrockenem Zustande besitzt demnach die Ver-
bindung die Zusammensetzung CyoHygN4O4 4+ HyO. Die gefundene
Zusammensetzung lisst sich nicht anders als durch die Gleichung
erkliren:

NH CO:Co H,

2CGH5.C< +CH3.CO.CH< o

NH; CO:C: H;
NH

+ H: O

AN
CO.NH.C.CsH;
= CH;.CO.CH +2CyH; O,

“COyH CsHs.C(NH)NH;

d. h., es wird der Acetylmalonsiureither verseift und es bildet sich
zum Theil das Benzamidid, zum Theil das Benzamidinsalz der
Acetylmalonsiure. Ja man kénnte sogar annehmen, dass bei ge-
wohnlicher Temperatur lediglich das um 1 HzO reichere Benzamidin-
salz der Acetylmalonsiure entsteht, also

CH3.00.0H<88:§I:8:§Z§§ — CyoHypN4Os,
welches schon iiber Schwefelsiure, leichter bei 50-—559° unter Ab-
spaltung von Wasser in das Amidid dbergeht. Jedoch hat diese An-
nahme wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich. Soweit wiirde die Reaction
pur unerhebliches Interesse bieten. FErhitzt man aber diese Substanz
langsam bis schliesslich 2000, so zersetzt sie sich, es entweicht
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Ammoniak, etwas Kohlensiure, dann eine Fliissigkeit, schliesslich ein
fester Koérper, und es bleibt ein in Wasser unléslicher, in Alkohol
sehr schwer ldslicher Korper zuriick, der entweder aus Alkohol oder
besser aus Pyridin, worin er leicht 18slich ist, umkrystallisirt, kleine,
weisse Nadelbiischeln bildet und bei 2899 schmilzt. Durch die Analyse
wurde fiir diesen Korper die Zusammensetzung Cys Hyjy N3O festgestellt:

Berechnet Gefunden
C 72.2 71.66  72.3 pCt.
H 4.4 4.5 4.6 »
N 16.8 16.3 16.5 »

Folglich ist dieser Kérper aus dem Vorhergehenden im Sinne
folgender Gleichung entstanden:

CigHgy N, Oy = CisH11N;O + NH; + C¢HgOs.

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

Die Entstehung dieses Korpers ist leicht zu erkliren und véllig
entsprechend der Bildung des gew6hnlichen Phenylmethyloxypyrimidins.
Bei Gegenwart von Natronlauge niimlich zersetzt sich, wie aus den
oben mitgetheilten Thatsachen erhellt, der Acetylmalonsiureiither nach
vorhergehender theilweiser Verseifung in Kohlensiure und das Derivat
des Acetessigiithers, das Phenylmethyloxypyrimidin. Nehmen wir auch
hier an, wie ich friiher auseinandergesetzt habe, dass die erste Ein-
wirkung der Amidine auf Acetessigither und dessen Substitutions-
producte das Amidid ist, so wiirde sich in erster Phase aus dem
Acetylmalonsiureither folgendes Amidid bilden:

NH COOC:H;
NH, COO Cy Hy
CO.NH.C.CsH;
— é N\
= CyHsO + CH;.CO.CH NH
COO CyH;

dieses Amidid wiirde in zweiter Phase durch die alkalisch reagirende
Fliissigkeit verseift werden, so dass aus dem Halbiither die freie
Séure entsteht:

CO.NH. C.CsHs
AN
CHy. CO . OB NH

COOH
11*
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Bei Gegenwart freier Natronlauge zerfillt diese Siure oder viel-
mehr deren Natriumsalz in Kohlensiure und das zum Phenyloxy-
pyrimidin fiihrende Zwischenproduet:

CO.NH.C.G:H;
AN

CH, .CO.CH \NH
CO:H
= COy + CH;.CO.CH.CO.NH.C.CsHs
AN AN
H NH
CH;.C(OH).CH;.CO  CH;.C=CH—CO
AN | | [
N=C—NH = N=C——NH + H;0.
CeH; CsH;

Dagegen findet bei Gegenwart von Kaliumcarbonat keine
Kohlensiureabspaltung statt, sondern es scheidet sich das Benz-
amidinsalz der Benzamidylacetylmalonsiure aus:

CO.NH.C.CiH;
AN

N
CH;.CO.CH NH
COOH NH; . C. CsHs.
NH

Dieses Salz ist es, welches bei 71° schmilzt und oben als
C19Hyo N4 Oy zusammengesetzt beschrieben worden ist. Aber auch
dieses Salz zersetzt sich gerade so wie vorher auseinandergesetzt
worden ist, indem das Molekiil der Acetylmalonsiure sich in Kohlen-
sdure und Acetessigsiure spaltet:

. Co0 H

CHaCO.CH\COO = CO; + C,H;Og3;

H

CH,.CO.cH. N

\ . NH !
C H : :

nur dass in unserem Falle die Acetessigsiuregruppe ohne das Benz-
amidinradical fiir sich abgespalten wird und selbstverstindlich in
Kohlensiure und Aceton zerfillt. Das Benzamidinradical aber bleibt
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mit dem Carbonyl verbunden, welches mit dem zweiten Benzamidin-
molekiil sich zu Benzamidylharnstoff vereinigt:

CO.NH.C.CiH;

4 AN
CHa.CO.CH\ NH
COOHNH;. Q.CGH5
NH
NH.C.CsH,
= CH;.C0O.CH; + CO; + CO< \\\NH
NH.C.C¢H;
AN
NH

Der Benzamidylharnstoff spaltet aber gleichzeitiz Ammoniak
ab und nun entsteht der Korper:

/NH—C . CeH;
col NN,
=C,CsH;
welcher wahrscheinlich sofort zu
//N—Q. CsH;
(HO) C’ N
AN /
=C.CeHy

sich umlagert. Es entsteht demnach eine Substanz, welche zwischen
den eigenthiimlichen trimolecularen Cyanalkylen und der Cyanursiure
steht und als Diphenyloxykyanidin bezeichnet werden mag.

Thatsichlich 16st sich die Substanz ziemlich leicht in verdiinnter
Natronlauge und wird durch concentrirtere Natronlauge sowohl wie
durch Salzsiure daraus gefillt, lost sich zwar auch in concentrirter
Salzsiure, scheidet sich aber aus dieser Lésung schon bei Zusatz von
verhiltnissméissig wenig Wasser aus. Dass die Substanz nicht nur
die erwihnte Zusammensetzung besitzt, sondern dass sie aus vorher
entstandenem Harnstoff sich bildet, wurde dadurch nachgewiesen, dass
der Benzamidylharnstoff aus Chlorkohklenoxyd und Benzamidin dar-
gestellt wurde. Hicrbei wurde die mit der hier beschriebenen iden-
tische, bei 2890 schmelzende Verbindung Ci5H;1 N3O erhalten. Doch
soll dariiber erst in einer spiteren Mittheilung Genaueres angegeben
werden,

Wie erwilhnt, destillirt beim Erhitzen der Verbindung Cio Hyo Ny Oy
ausser Ammoniak und Kohlenséiure auch eine Fliissigkeit dber. In
dieser Fliissigkeit konnte Aceton durch die Jodoformreaction mittelst
Ammoniak nachgewiesen werden, sie bestand aber keineswegs aus
reinem Aceton. Erwidgt man jedoch, dass auch abgesehen davon,
dass verhiltnissméissig geringe Substanzmengen jedesmal zur Ver-
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fiigung standen, hier gleichzeitiz Ammoniak und Aceton sich bilden, so
versteht man leicht, wie neben kleinen unverinderten 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, am Schluss dieser Abhandlung Hrn. Dr. Wolffen-
stein fiir die Ausdauer, mit welcher er mich bei dieser Untersuchung
unterstiitzt hat, meinen besten Dank aussprechen zu k&nnen.

Berlin, im Japuar 1890.

27. Eug. Lellmann und A. Donner: Ueber die Constitution
der aus 1-3-4-Toluylendiamin und Bromacetophenon
entstehenden Chinoxaline.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.]

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

Der Eine von uns (Donner) hat in Gemeinschaft mit Hrn. Prof.
Stiddel im chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu
Darmstadt bisher nicht verdffentlichte Versuche iiber die Einwirkung
von Bromacetophenon auf 1-3-4-Toluylendiamin (CH; = 1) ausge-
fihrt und gefunden, dass, wie schon Hinsberg!) beobachtet hatte,
hierbei folgender Vorgang statthat:

/NHZ CH;Br /N=CH
C7Hs\ -+ = C7Hs\ | + H:O0
NH; COC¢Hs N=CCsH;
-+~ BrH + 2H,

d. h. es entsteht unter Austritt von Wasserstoff, welcher ein anderes
Molekiil ‘Bromacetophenon zu Acetophenon reducirt, Phenyltoluchin-
oxalin. Ferner wurde nachgewiesen, dass in Uebereinstimmung mit
der Theorie bei dieser Reaction zwel isomere Phenyltoluchinoxaline
vom Schmelzpunkt 136° resp. 790 sich bilden, es blieb jedoch unent-
schieden, durch welche der beiden mdoglichen Constitutionsformeln:
CH3}/\—N=CCSH5 /\i—1\1=ccﬁﬂ5

e LN

jede dieser Isomeren dargestellt wird.
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