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474. A.Pinner: Ueber Imidoither.
(Eingegangen am 13. August.)

Schon seit lingerer Zeit haben jingere Fachgenossen in meinem
Laboratorium verschiedene Imidoither dargestellt und dieselben in
Amidine etc. iibergefiihrt. Da die Resultate dieser Untersuchungen
zum Theil in Dissertationen niedergelegt sind, so soll hier nur ein
kurzer Auszug gegeben werden.

Ueber Imidodther des Trimethylencyanids.
(Bearbeitet von R. Dietz.)

Das Trimethylencyanid wurde in folgender von der von
Henry angegebenen etwas abweichenden Methode bereitet. Tri-
methylenbromid wurde mit der 2'/3 fachen Menge 85 procentigen
Alkohols vermischt, dazu etwas mehr als %/; des Gewichtes mdglichst
fein zerriebenes Cyankalium zugesetzt, die Masse 5—6 Stunden am
Riickflusskiihler unter &fterem Umschiitteln im Wasserbade erhitzt,
danu filtrirt, aus dem Filtrat der Alkohol grosstentheils abdestillirt
und der Riickstand pach dem Erkalten mit dem gleichen Volumen
Aether ausgeschiittelt. Obwohl das Trimethylencyanid in reinem
Aether sehr wenig 16slich ist, 15st es sich bei Gegenwart von Alkohol
doch sehr leicht darin auf, und es wurde auf diese Weise eine fast
farblose dtherische Fliissigkeit erhalten, die von der dunkel gefirbten
wisserigen Flissigkeit leicht sich trennte. Die é&therische Lésung
warde direct destillirt und dabei ca. 85 pCt. der berechneten Menge
bei 2760 siedenden Trimethylencyanids gewonnen.

Das Cyanid geht leicht in Imidoédther iiber. Bei Darstellung des
Methyl- und Aethyldthers durch Einleiten von Salzsiuregas in das
mit Methyl- bezw. Aethylalkohol versetzte Cyanid ist die Reaction
so heftig, dass eine Verdiinnung des Cyanids mit wasserfreiem Aether
nothwendig ist. Die salzsauren Salze beider Aether sind dusserst zer-
setzlich und haben deshalb bei der Analyse keine brauchbaren Zahlen
gegeben. Bestiindiger ist das Salz des Isobutyldthers, welches
kleine, in Wasser und Alkohol sebr leicht 1dsliche Blittchen bildet.

Die Zusammensetzung des als salzsaurer Glutarimidoiso-
butylither zu bezeichnenden Salzes ist C3Hg(C . NH . OCy Hy . HCI)s:

Ber. fir 013 H26N2 Og . 2H Cl Gefunden
C  49.52 4922 — pCt.
H 3.88 9.20 — »
N 8.88 9.46 — »

Cl 22.54 22.74 22.68 >



Durch Wasser wird das Salz in kurzer Zeit zu Salmiak und
Glutarsidureisobutylither, CsHg(CO3CyHy)y, einem schwach
riechenden, bei 2709 siedenden Qel, zersetzt.

Ber. fir Ci3Hz4 04 Gefunden
C 63.93 64.15 pCt.
H 9.84 10.75 »

Beim Erwirmen erweicht der salzsaure Imidoither bei circa 110°
und zersetzt sich unter Rothfirbung ohne véllig zu schmelzen in Chlor-
igobutyl, Glutarimid und Ammoniak. Aber das Ammoniak wirkt aof
die Hilfte des Chlorbutyls sofort weiter ein, da beide in statu nas-
cente sind, und es entsteht ein Gemisch von salzsauren Isobutylaminen.
Der Verlauf der Reaction ist quantitativ verfolgt worden. Das Glutar-
imid C;Hg Oz . NH bildet bei 1510 schmelzende Blittchen, welche die
von Bernheimer (diese Berichte XVI, 1683) angegebenen Eigen-
schaften besassen.

Gefunden Berechnet
N 12.54 12.30 pCt.

Durch Zusammenstehenlassen mit wisserigem Ammoniak werden
die salzsauren Glutarimidodther in Glutaramid C3Hg(CONHz)s
iibergefihrt. Das Glutaramid kann auf diese Weise am besten er-
halten werden; aus Glutarsiuredther und Ammoniak erhidlt man nur
Gemische von Amid und Imid. Das Glutaramid ist eine in Wasser
and Alkohol ziemlich leicht, nicht in Aether 15sliche Krystallmasse,
welche bei 176° unter Ammoniakentwickelung schmilzt.

Ber. fiir CsH;oNoO» Gefunden
C 46.15 46.74 pCt.
H 7.69 799 »
N 21.54 21.62 »

Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die
salzsauren Glutarimidodther das salzsaure Glutaramidin C3Hg(C.NH .
NH:).2HCl in reinem Zustande zu gewinnen gelingt schwierig,
hauptsidchlich scheint eine constante Verbindung von Amidinsalz mit
Imidinsalz zu entstehen.

Trigt man salzsauren Glutarimidodther in kleinen Antheilen und
unter Kiihlung in alkoholisches Ammoniak ein, lidsst mehrere Tage
stehen, erwirmt dann die Fliissigkeit schwach und filtrirt vom Salmiak,
so krystallisirt in zu Biischeln vereinigten derben Blittern ein Salg,
welches folgende Zahlen bei der Analyse lieferte:

C 3487 35.08 34.81 pCt.
H 7.41 7.13 7.15 »
N 2892 — — >
Cl 2988 30.08 29.87 »
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Die gefundenen Zahlen, welche laus nicht umzukrystallisirender
Substanz erhalten worden sind, stimmen auf eine Verbindung:
CgHe . (C .NH. NH2)2 .2HCIl + C3H;. CgNsHa .HCl

d. h. eine Substanz, welche durchfAbspaltung von 1 Molekiil NH,Cl

aus 2 Molekiilen Amidinsalzfentstanden ist, und welche 34.43 pCt.

Kohlenstoff, 6.89 pCt. Wasserstoff, 28.12 pCt. Stickstoff und 30.56 pCt.

Chlor enthilt. Beim Auflésen |in Wasser spaltet diese Verbindung

wiederum Salmiak ab, jedoch fkonnte das nun entstehende Imidin,

.
03H6<g§g>NH, nicht in reinem” Zustande isolirt werden, da seine

Lislichkeit in Wasser und Alkohol sehr wenig von der des Salmiaks
sich unterscheidet. Die nachy Abscheidung der erwibnten Doppel-
verbindung erhaltene alkoholische Mutterlauge hinterlisst nach dem Ver-
jagen des Alkohols einen Syrap, der mit einer Spur Wasser versetzt,
nach Wochen zu grossen rhombischen Krystallen, welche das gesuchte

Amidinsalz, C;;H5<g:§g'§gz.‘2HCl, sind, erstarrt. Die Kry-

stalle enthalten etwas Salmiak und konnen nicht ohne Zersetzung
umkrystallisirt werden.

Ber. fir CsH;aNy. 2HCI Gefunden
C 29.85 30.61 pCt.
H 6.97 7.27 »
Cl 35.32 34.18 »

In lufttrockenem Zustande enthalten die Krystalle 2H: O (ge-
funden 8.74 pCt., berechnet 8.22 pCt. HpO); sie schmelzen wasser-
haltig bei 799, wasserfrei bei 189" und sind dusserst leicht in Wasser,
leicht in Alkohol ldslich.

Das Platindoppelsalz, C;HisNs.2HCL. PtCly, bildet flache,
gelbe, leicht in heissem Wasser losliche, leicht zersetzliche Prismen,
welehe bei 214° unter Zersetzung schmelzen.

Berechnet Gefunden
Pt 36.19 36.20 pCt.
N 10.42 10.71 »

Erhitzt man ein !Gemisch quivalenter Mengen von salzsaurem
Glutaramidin und Natriumacetat mit der doppelten Menge Essigsiure-
aphydrid zum Sieden and 18st das Reactionsproduct nach dem Er-
kalten in Wasser, so erhilt man kleine, glinzende, leicht in heissem,
sechwer in kaltem Wasser losliche Nadeln, welche bei 210—211¢

schmelzen und Glutarimidoacetat, C3H6<8E§Ig%'8gzg§8’3ind‘

Ber. ful Cg HM N2 04 Gefundeu
C  50.48 50 22 pCt.
H 6.54 6.67 »

N 13.08 153.47 »
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Ein analoges Resultat hat Luckenbach aus Phenylacetamidin
erhalten (vergl. diese Berichte XVII, 1425).

Priméire Aminbasen wirken auf die Chlorhydrate des Glutarimido-
idthers unter Erzeugung von substituirtem Glutarimidin ein; es spaltet
sich also aus dem zunichst entstehenden substituirten Glutaramidin

/ /NH

CH; ./ C . HCI>2 stets sofort ein Molekiil Salmiak ab. Ob
- “NHR

. .. ‘s . . C.NR

diesen substituirten Imidinen die Constitution CzHg <C NR> NH,

/C .NHR.
oder, was wahrscheinlicher ist, Cs HE,\ /\/N zukommt, soll hier
C.NHR”

nicht erértert werden. Die salzsauren Salze dieser substituirten Imidine
sind kaum zu isoliren, ibhre Platinsalze, welche sich sehr leicht in
Glutarsiure, Platinsalmiak und das Platinsalz der Aminbase zersetzen,
schwer in reinem Zustande zu erhalten. Hs gelang, das Platinsalz
des Didthylglutarimidins, (Cs Hy N3(CeHs)e . HCl)2 PtCly, in reinem
Zustande darzustellen, indem die Lésung von salzsaurem Glutarimido-
dther mit alkoholischem Aethylamin mebrere Tage stehen gelassen,
dann verdunsten gelassen und nach Trennung von ausgeschiedenem
Salz (etwas Aethylaminchlorhydrat und Salmiak) mit Platinchlorid ver-
setzt und der Niederschlag sofort abfiltrirt und abgepresst wurde.
Das Platinsalz bildet gelbrothe, in Wasser und Alkohol lésliche und
in wissriger Losung sich schnell zersetzende und bei 179° unter Auf-
schiumen schmelzende Krystalle.

Ber. fiir (CoH;7N3 . HCDs Pt Cly Gefunden
C 29.05 98.79 pCt.
H 4.84 4.98 »
N 11.30 11.47 »

Auch bei der Einwirkung secundiirer Aminbasen auf die salz-
sauren Glutarimidodther findet Abspaltung von Ammoniak statt:
,C.NH.OR
CsHe( + 2R NH=2ROH + NH;
~“C.NH.OR

-+ 03H5\C . NR2/N

Es ist diese eigenthiimliche und héheres Interesse bietende Reaction
in gleicher Weise bisher nur bei den Formimidodthern und Succin-
imidodthern beobachtet worden, wihrend die bisher untersuchten
anderen Imido#dther bei der Einwirkung von secundéren Aminbasen
in normaler Weise das asymmetrisch bisubstituirte Amidin gaben.
Weder die freien Basen noch ihre einfachen Salze sind in reinem Zu-
stande erhalten worden. Die salzsauren Salze sind Syrupe, welche
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durchaus keine Neigung zum Krystallisiren besitzen. Leicht dagegen
sind die Platindoppelsalze zu gewinnen. Die Darstellung geschieht
in folgender Weise: Der salzsaure Glutarimidodther wird in ca. 3 Mol.
der 33-—350procentigen alkoholischen Ldsung des Dimethyl- oder
Diithylamins ete. aufgeldst, die Losung nach 8tigigem Stehen nach
dem Filtriren verdampft, der Riickstand mit Aether und etwas Alkohol
versetzt stark abgekiihlt, um die salzsauren Salze der secundiren
Basen moglichst abzuscheiden, filtrirt und das Filtrat wieder verdampft.
Der riickstindige Syrup giebt mit Platinchlorid schwer lésliche und
leicht aus heissem Wasser umzukrystallisirende Niederschlige.

Das Platinsalz des Tetramethylglutarimidins,

<C /C N(CHs):
. .
C. N(CHy)s

hingende, wiirfelfsrmige Krystalle, die schwer in kaltem, leicht in
heissem Wasser 16slich sind, bei 190° sich dunkler firben und bei
2109 unter vélliger Zersetzung sich schwiirzen.

/N . HCl)z PtCly, bildet dunkelrothe, an einander

fiar (Co H]ielr\ﬁc.hﬁeéng PtCl, Gefunden
C 29.05 28.73 — pCt.
H 4.84 5.11 —
N 11.30 11.35 — N
Pt 26.16 26.50 26.32 »

Das Platinsalz des Tetradthylglutarimidins,
<C.N(Cq H5)2\
(CgH{, /N .HCI )aPtCly, bildet lange, dunkelrothe, bei
. N(CaH;):
1410 schmelzende Nadeln.
Berechnet Gefunden
Pt 22,74 23.07 pCt.

Das Platinsalz des Tetrapropylglutarimidins,
/C N(03H7)2\

CiH; 55 ~N bildet rothlich-gelbe, bei 178° schmelzende
C. N(03H7)2
Krystalle.
Berechnet Gefunden
N 8.68 8.62 pCt.

Durch Brom wird in der Losung der salzsauren Imidinbasen ein
Niederschlag hervorgerufen, der das Perbromid des Bromhydrats ist.
In grosserer Menge dargestellt wurde das Perbromid des Tetra-

C.N(CsHr)
propylglutarimidins, CJHE,( \
C. N(C3H7)2

in langen, rothlich-gelben Nadeln krystallisirt, bei 86° schmilzt und

. HBr. Brs, welches
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sehr schwer in Wasser, ziemlich schwer in kaltem, leicht in heissem
Alkohol 1sslich ist.

Ber. fiir Ci7 H33 N3 . HBrs Gefunden
C 39.23 38.77 pCt.
H 6.54 6.62 »
N 8.08 8.37 »
Br 46.15 46.70 »

Ueber Imidoither des Milchsiiure- und des Mandel-
sdurenitrils.
(Bearbeitet von Fr. Eschbaum.)

Die aus dem Milchsiurenitril zu erhaltenden Imidoéther entstehen
sehr leicht beim Einleiten von Salzsiiuregas in das mit dem betreffenden
Alkohol vermischte Aldehydcyanhydrin, CHj.CHOH.CN, nur sind
die Salze des Methyl- und Aethylithers so zersetzlich, dass die ausge-
fihrten Analysen keine brauchbaren Zahlen lieferten. Der salzsaure
Lactimidopropyldther, CH;.CHOH.C.NH.OC;H;.HCl,
bildet lange, farblose, bei 68—69° unter Zersetzung schmelzende
Nadeln, die auch in zugeschmolzenen Rohren innerhalb weniger Tage
in Lactamid, Salmiak u.s. w. zerfallen.

Gefunden Berechnet
N 8.66 8.36 pCt.
Cl 20.43 21.19 »

Der salzsaure Lactimidoamylither, CH; . CHOH.C(NH).
O C;Hy; . HCL, welcher etwas bestindiger ist, bildet diinne Nadeln, die
ebenfalls bei 69° unter Zerfall in Lactamid und Amylchlorid schmelzen.
Aus dem Amylither wurde mittelst alkoholischen Ammoniaks das
salzsaure Lactamidin, CHs; .CHOH.C(NH)NH;.HCIl darge-
stellt, welches durch Aether von beigemengtem Lactamid getrennt und
durch wiederholtes Losen in kaltem Alkohol und Verdunstenlassen
der Loésung gereinigt, flache, bei 171° schmelzende, etwas hygro-
skopische Nadeln bildet.

Ber. fir C3HsN. O . HCl Gefunden
N 2249 22.23  22.57 pCt.
Cl 28,51 28.70 — >
Durch Platinchlorid wird es zersetzt und liefert damit Platin-
salmiak. — Das aus dem Chlorhydrat durch Umsetzung mit salpeter-

saurem Silber erhaltene Lactamidinnitrat, C;HgNyO .HNO;, ist
sehr leicht in Wasser und Alkohol ldslich, erweicht bei 78° und
schmilzt bei 84°.

Ber. fiir C3HgN;O . HN O3 Gefunden
C 23.84 23.32 pCit.
H 5.96 6.41 »

N 2782 28.12 »
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Durch Zusammenstehenlassen des salzsauren Imidoamylithers mit

Methylamin konnte das symmetrische Dimethyllactamidin,
NCH;

CH; .CHOH.C

‘\ .HCl, gewonnen werden. Aus der ur-
NHCH;

gpriinglich klaren Loésung scheidet sich das Salz allmihlich aus. Es

bildet wasserhelle, rhombische Krystalle, die bei 215° schmelzen und

sehr leicht in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol sich ldsen.

Gefunden Ber. fir C;H;a N0 . HCI
N 18.25 18.36 pCt.
Cl 23.47 23.28 >

Versuche, das asymmetrische Dimethylacetamidin mittelst Dimethyl-
amin darzustellen, fiihrten nicht zum Ziel, ebenso blieben die Versuche
zur Bereitung von Pyrimidinen erfolglos.

Bessere Resultate konnten aus dem bereits von Beyer be-
schriebenen!) Imidoidther des Mandelsiurenitrils und dessen Amidin,

s NH :
CGH5.CHOH.C/\ , gewonnen werden. HKEs wurde deshalb in
NH;
bekannter Weise aus dem Mandelsiurenitrily, C¢H; . CHOH . CN, der
Imidoédther und daraus das Amidin dargestellt.

Beim Erhitzen des salzsauren Amiding mit Natrinumacetat und
Essigsidureanhydrid entsteht eine Diacetylverbindnng C¢H; . CH.
/NH
\NHG; H;0
das Reactionsproduct mit Alkohol iibergossen filtrirt, das Filtrat ver-
dunsten gelassen und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt wurde.
Sie bildet bei 210° schmelzende Krystalle, ist leicht 16slich in heissem
Alkohol und Benzol, wenig in Aether und Ligroin laslich.

0CH;0.C

, welche in der Weise isolirt wurde, dass

Ber. fiur Cio H14 N O3 Gefunden
C 6154 61.05 pCt.
H .95 6.37 »
N 11.97 12.03 »

Mit Acetessigither und dessen Derivaten giebt das Amidin leicht
Pyrimidinverbindungen.

N—CCH;,
Oxybenzylmethyloxypyrimidin, C¢H;. CHOH. C‘\ \CH,
"N—C.OH

scheidet sich nach kurzer Zeit beim Zusammenstehenlassen von #qui-
valenten Mengen Phenyloxyacetamidin, Natrinmhydrat und Acetessig-

1) C. Beyer, Journ. fur prakt. Chem. 81, 382.
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4ther in verfilzten Nadeln aus. Durch Umkrystallisiren aus Amyl-
alkohol gereinigt bildet das Pyrimidin lange Nadeln, die bei 216°
schmelzen und kaum in Wasger, schwer in absolutem Alkohol, Aether
und Benzol, ziemlich leicht in Spiritus und heissem Amylalkohol, sehr
leicht in Alkalien und Siuren sich lésen.

Ber. fur Ci2 HisNa 02 Gefunden
C 66.67 66.60 pCi.
H 5.56 578 »
N 12.96 13.16 »

Das salzsaure Salz, C;9aH;sN9Oy . HCI, wurde bei versuchter
Darstellung des Chlorids erhalten und bildet in Wasser und Alkohol
leicht 16sliche Nadeln, die bei 212° weich werden und bei 2172 unter
volliger Zersetzung schmelzen.

Gefunden Berechnet
HCl 1410 14.15 pCt.

Das Pikrat, CiaHy;aN2Qs . CgHs (N02)3 OH, bildet feine, gelbe,
bei 1750 schmelzende Nadeln.

Gefunden Berechnet
N 15.60 15.73 pCt.

Das Silbersalz, C;sHy;NyOgAg, durch Neatralisiren der mit
Silbernitrat versetzten Pyrimidinlosung mit Ammoniak erhalten, ist
ein in Ammoniak und in Salpetersiure leicht 13slicher weisser Nieder-
schlag.

Ber. fiir C;3Hy NoOgAg Gefunden
C 44.58 44.78 pCt.
H 3.40 3.59 »
Ag 33.44 33.23 »

In das Oxybenzylpyrimidin kann sebr leicht eine Acetylgruppe
eingefiihrt werden, aber es wird lediglich das ausserhalb des Pyr-
imidinringes befindliche Hydroxyl acetylirt. Kocht man das Pyrimidin
etwa 1 Stunde mit Essigsiureanhydrid am Riickflussrohr und verdampft
das mit Alkohol versetzte Reactionsproduct, so erhilt man eine am
besten aus Amylalkohol umzukrystallisirende Substanz, welche schwer
in Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform sich 16st, bei 1709 schmilzt
und die Zusammensetzung des acetylirten Oxybenzylmethyloxy-

N—CCH,
pyrimidins, CHy . CH(OC,H;0).C__ >CH, besitat.
N—C.OH
Ber. fiir C4 Hi4 Ny O3 Gefunden
C 6512 64.78 pCt.
H 543 548 »

N 10.85 10.89 »
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Dass die Substanz thatsidchlich die ihr hier zugeschriebene Con-
stitution besitzt, zeigt die Existenz des Silbersalzes, welches als weisser,
amorpher Niederschlag beim Neutralisiren einer mit Silbernitrat ver-
setzten ammoniakalischen Lésung des Pyrimidins niederfillt.

Gefunden Ber. fiir C4Hizs N3Oz Ag
Ag 30.54 29.58 pCit.

Ausserdem ist die Leichtloslichkeit des acetylirten Pyrimidins in
Alkalien und die Leichtigkeit, mit welcher es auch mit Siuren Salze
bildet, fir die Stellung der Acetylgruppe in der Seitenkette beweisend.

Das Pikrat, CiaH1a N3Oz . CsHe(N O3); O H, bildet feine, gelbe,
bei 160° unter Kohleabscheidung sich zersetzende Nadeln.

Gefunden Berechnet

N 14.19 14.37 pCt.
Das Chlorhydrat, CysHyy Ny Os . HCl, wurde bei dem Versuch,
eine Diacetylverbindung durch Einwirkung von Acetylchlorid auf das

Pyrimidin zu erhalten, gewonnen. Es bildet bei 188° schmelzende
Krystalle.

Ber. fiir C;3H14N2O3 . HC1 Gefunden
N 9.51 9.42 pCt.
Cl 12.05 11.94 »

Beim kurzen Erhitzen des Pyrimidins mit Benzoylchlorid erhilt
man das Chlorhydrat des benzoylirten Oxybenzylmethyl-

N—C.CH,
oxypyrimidins, CsHy . CH(OCy H; 0) . O] >CH.HCI,
N—¢.0H

welches auf Zusatz von Alkohol zur Reactionsmasse zum gréssten
Theil sich abscheidet. Aus Eisessig umkrystallisirt bildet die Ver-
bindung kleine, verfilzte Niidelchen, die in den gebrduchlichen Lésungs-
mitteln schwer 15slich sind, bei 238° sich schwirzen und bei 240°
schmelzen.

Ber. fiir 019 H15N2 03 . HCl Gefunden
N 785 8.51 pCt.
Cl 9.96 9.46 »

Die freie Base wurde durch Zusatz der berechneten Menge Natron-
lauge zu der alkoholischen Ldsung des Salzes bereitet und ist eine
bei 205—208° schmelzende, in Wasser, Alkohol, Aether schwer 153~
liche Substanz.

Ber. fiir C19HysN20s Gefunden
C 67.46 67.66 pCt.
H 5.33 530 »
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Oxybenzylphenyloxypyrimidin, C¢H; . CHOH. C'\ )CH,

N—C.OH
aus dem Amidin und Benzoylessigither dargestellt bildet diinne, leicht
verfilzende Nadeln, die kaum in Wasser, leicht in heissem Alkohol
und heissem Eisessig, in Alkalien und in SZuren sich l6sen und bei
2129 erweichen, bei 218° schmelzen.

Ber. fiir 017 H14 Ng 02 Grefunden

C 73.78 72.59 pCt.

H 5.04 520 »

N 10.07 10.21 »

Oxybenzyldimethyloxypyrimidin,

N—C.CH;

CsHy . CHOH . C >C.CH3,
N—C.OH

aus dem Amidin und Methylacetessigiither dargestellt, ist in Wasser,
Alkohol, Essigsdure und Benzol 1éslich und schmilzt bei 1550,

Ber. fir 013 H14N2 02 Gofunden
C 67.83 67.15 pCt.
H 6.09 6.93 »
N 12.17 12.76 »
Das Silbersalz, CisHyisN2O2Ag, ist ein weisser Niederschlag.
Gefunden Berechnet
Ag 32.33 32.05 pCt.

Dieses Pyrimidin ist zuerst aus Eisessig umkrystallisirt und da-
durch glinzende Nadelsterne erhalten worden, welche das Acetat
des Pyrimidins darstellen (gefunden 9.95 pCt. N, berechnet fiir
013H14N20 .CoH4O2: 9.65 pCt. N), aber schon bei 100? sich zu dem
freien Pyrimidin zersetzen.

Oxybenzylmethylithyloxypyrimidin,

/N——C.CH3
AN
C¢H; . CHOH. C /\C.C2H5.
“N—C.0H

Aus dem Amidin und Aethylacetessigither dargestellt, bildet bei
148—152° schmelzende kleine Nadeln.

Ber. fir C14HigNaOg Gefunden
C 68.85 69.01 pCt.
H 6.56 6.85 »

Die Ausbeute an Pyrimidinen wird sehr beeintrichtigt durch die
gleichzeitige Entstehung grosserer Mengen harziger Producte, von
welchen die Pyrimidine nur schwer zu trennen sind.
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III. Ueber Imido4ther aus Ortho- und Paraoxithyl-
benzonitril.

(Bearbeitet von Paul Eberhardt.)

Diese zu anderen Zwecken ausgefiihrten Versuche sind durch die
liebenswiirdige Bereitwilligkeit des Hrn. Dr. Duisberg, welcher mir
in grosseren Quantititen Ortho- und Paraphenetidin, dargestellt in den
Fabriken vorm. Fr. Beyer & Co. in Elberfeld, zur Verfiigung stellte,
in hohem Maasse gefordert worden. Zwar ist zum Theil vom Phenol ans-
gehend Ortho- und Paranitrophenetol und daraus Amidophenetol im
Laboratorium bereitet worden, jedoch ist die Materialbeschaffung bei
den bescheidenen Kriften eines kleinen Laboratoriums mit so beden-
tenden Schwierigkeiten verkniipft, dass eine eingehende Untersuchung,
namentlich der Paraverbindungen, ohne das Entgegenkommen des
Hrn. Duisberg kanm moglich gewesen wire. Ich spreche ihm des-
halb auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus.

Das Orthodthoxybenzonitril, CsHs(OCyH;) . CN wurde aus
selbstbereitetem o-Phenetidin dargestellt, indem Orthonitrophenol mit
Kaliumhydrat und Brométhyl &thylirt, dann amidirt und dann nach
der Sandmeyer’schen Methode in das Cyanid tbergefiihrt wurde.
Das Cyanid ist ein gelbliches, bitter schmeckendes, mit Wasserdimpfen
fliichtiges, bei 258° siedendes Oel, in Alkohol, Aether, Ligroin ete.
leicht 1éslich.

Ber. fiir CoHoNO Gefunden
C 75.47 73.24 pCt.
H 6.12 6.47 »
N 9.52 9.70 »

Die Ueberfiihrung dieses Nitrils in den salzsauren Imidodther ist
mit Schwierigkeiten verkniipft und gelingt nur theilweise. Leitet man
Salzséuregas in das mit der berechneten Menge Alkohol vermischte
Nitril, so bleibt die Masse im geschlossenen Gefiiss fliissig; im Ex-
siceator in offener Schale stehend wird sie allmihlich theilweise fest,
indem ein Theil zu dem salzsauren Imidoidther erstarrt, ein anderer
Theil Nitril bleibt und endlich ein dritter Theil in Folge Zersetzung
des salzsauren Imidoidthers in o-Aethoxybenzamid libergeht. Es
konnte deshalb der salzsaure Imidodther nicht direct analysirt werden.
Bei verschiedenen anderen Versuchen wurde neben dem Nitril nichts
anderes als das Amid erhalten, als eine in Alkohol und Aether leicht
13sliche, aus zarten Nadeln bestehende Krystallmasse. (Der Stickstoff-
gehalt ist zu hoch gefunden worden.)

Ber. fir CeHy(OCaHs) . CONH: I.Gefundenn
C 65.46 65.25 65.71 pCit.
H 6.66 6.78 6.57 »

N 8.45 9.93 —
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Daher wurde der rohe, Nitril und Amid enthaltende salzsaure
TImidodther durch alkoholisches Ammoniak in das salzsaure Amidin
iibergefiihrt und letzteres durch Waschen mit wenig Wasser von
Salmiak, durch Ausziehen mit Aether von Nitril und Amid gereinigt.
Das salzsaure o-Aethoxybenzamidin, C4H;(OCy;H;).C.NH
.NHs.HCI bildet farblose, kurze, sechsseitige Sidulen, die leicht in
Wasser und Alkohol sich 1sen und bei 2189 schmelzen.

Ber. fiir CoH{2N, O . HCL Gefunden
N 13.97 14.45 pCt.
Cl 1770 16.88 »
Mit Hiilfe von Acetessigiither wurde das o-Aethoxyphenyl-
) N— C .CH;
methyloxypyrimidin, CGH4(O()2H5).C;‘ /CH als eine
N—-C.OH

schwer in Wasser, leicht in Alkohol lésliche, bei 146° schmelzende,
in kurzen Siulen krystallisirende Substanz erhalten.

Ber. fir CiaHj4Ns Qs Gefunden

N 12.17 12.22 pCt.

Leichter gelang die Darstellung des Imidoithers aus der Para-
verbindung. Paraphenetidin, CsH;(OCoH;) . NHy aus der Fabrik
vorm. Fr. Beyer & Co. wurde nach der Sandmeyer’schen Methode
in das Nitril iibergefiihrt, welches trotz wiederholten Umkrystalli-
sirens und mehrfachem Fractioniren mit einer kohlenstoffreicheren
Verbindung verunreinigt blieb, so dass die physikalischen Eigen-
schaften des in unseren Hinden befindlichen Nitrils fiir die reine Ver-
bindung vielleicht nicht ganz maassgebend sein diirften. Unser Nitril
stellte grosse, gt ausgebildete, gelbliche schiefrhombische Séulen dar
von bitterem Geschmack, schmolz bei 699, siedete unzersetzt und
scharf bei 258% liess sich mit Wasserddmpfen leicht tbertreiben und
zeigte sich leicht 1Gslich in Alkoho!, Aether, Ligroin, Aceton.

Ber. fir CeH (OC:Hs).CN Gefunden
C 73.47 75.24 74.8%8  75.26 pCt.
H 6.12 7.15 6.76 6.22 »
N 9.52 10.01 9.97 10.09 »

Dagegen gelang es leicht, die Derivate des Nitrils in reinem Zu-
stande zu gewinnen. Mit dquimolecularer Menge Alkohol vermischt
und mit Salzsiure gesittigt bildeten sich, wenn das Reactionsproduct
nach achttigigem Stehen in verschlossener Flasche noch einige Tage
in offener Schale dber Natriumhydrat und Schwefelsiure verweilte,
neben den leicht erkennbaren grossen schiefen Sdulen des auskrystal-
lisirenden Nitrils weisse Nadeln des salzsauren Para-Aethoxybenz-
imidodthers, CsHy(OCyH;).C.NH.OCy;H;.HCI, welcher zwar
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picht in analysenreinem Zustande erhalten werden konnte, welcher
aber beim Erhitzen in normaler Weise wie alle salzsauren Imidoither in
Chloralkyl und das p-Aethoxybenzamid, CsH;(OC;H;). CONH,
sich zersetzte. Dasselbe Amid wurde auch aus dem salzsauren Amidin
auf Zusatz von Natronlauge erhalten. Das A mid bildet bei 206°
schmelzende Siulen und ist schwerer in Wasser, ziemlich leicht in
Alkohol 16slich.

Ber. fiir C¢Hy (0 CsH;) CONHe Gefunden
C 65.46 65.15  63.69 pCt.
H 6.66 6.57 7.00 >
N 3.48 8.89 §.64 »

Der rohe salzsaure Imidoidther wurde mittelst alkoholischen Am-
moniaks in das salzsaure p-Aethoxybenzamidin dbergefiihrt
und dieses nach Verjagen des Alkohols durch Waschen mit Aether
von der grossten Menge des beigemengten Nitrils und durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol vollig gereinigt. Es bildet sechs-
seitige Sdulen von bitterem Geschmack, ist ziemlich schwer in Wasser,
leichter in Alkohol 18slich und schmilzt bei 260¢.

.. Berechnet Gefunden
fir CeHy(OCyH;) .C.NH.NH,HCl
C 53.87 53.81 pCt.
H 6.48 6.03 »
N 13.97 14.31 »
Cl1 17.70 17.66 »

Mit Natronlauge und Acetessigéither giebt dieses salzsaure
Amidin bei mehrtigigem Stehen eine Harzmasse, welche aus Alkohol
in kurzen weissen Prismen krystallisirt, die sehr schwer in Wasser,
kaum in Aether, leichter in Alkohol sich ldsen und bei 204¢
schmelzen. Sie sind das p-Aethoxyphenylmethyloxypyrimidin,

N—C.CH;
CeHe (OCy 1) . C< “CH
N—C.OH
Ber, fir Ci3H;i4 N3 Oa Gefunden
C  67.83 67.47 pCt.
H  6.08 573 >
N 1217 12.35 »

Mit Methylacetessigidther erhdlt man in gleicher
Weise das p-Aethoxyphenyldimethyloxypyrimidin,

N—C.CH,
CeH,(OCeHs) . C< /C .CH;, welches schwer loslich ist in
N—C.OH

Alkohol und daraus in bei 2169 schmelzenden kleinen Prismen kry-
stallisirt.
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Boer. fitr C14H;gN3 Og Gefunden
C 68.86 68.58 pCt.
H 6.55 6.10 »
N 11.47 11.21 »
Mit Aethylacetessigither erhiilt man das p-Aethoxyphenyl-
N—-C.CH;
methylithyloxypyrimidin, CGH4(002H5).C< C.Cath,
N—C.0H

welches aus heissem Alkohol, worin es ziemlich leicht sich 18st, in
langen, bei 1940 schmelzenden Nadeln krystallisirt.

Ber. fiir Ci5Hia Ny Oy Gefunden
C 69.77 69.62 pCt.
H 6.97 7.03 »
N 10.86 11.21 »
Mit Benzylacetessigdther erhiilt man das p-Aethoxyphenyl-
N—C.CH;
methylbenzyloxypyrimidin, CsH,;(OCoH;) . C< >C . C;Hy,
N—C.OH

welches auch in heissem Alkohol sehr schwer 16slich ist und daraus
in glinzenden, bei 2420 schmelzenden Nadeln krystallisirt,

Ber. fiir Cgo Hzo Ng 02 Gefunden
C 750 75.15 pCt.
H 6.25 6.60 »
N 8.75 9.05 »

Acetylmalonsiuredither liefert mit dem Aethoxybenzamidin
unter Abspaltung von Kohlensiiure dasselbe Aethoxyphenylmethyloxy-
pyrimidin, wie der Acetessigiither selbst. Die Krystalle schmolzen
bei 204° und ergaben in der Amalyse mit den berechneten ziemlich
tibereinstimmende Zahlen:

Ber. fiir Ci3Hi4 Ny Oq Gefunden
C 67.83 68.32 pCt.
H 6.08 6.30 »
N 12.17 12,14 »
Benzoylessigither giebt in normaler Weise das Aethoxy-
N—C.CgH;
phenylphenyloxypyrimidin, CGH4(002H5).C< >CH N
N—C.OH

welches ans Alkoh I in breiten, bei 2740 schmelzenden Nadeln
krystallisirt. In heissem Alkohol ist es ziemlich leicht 13slich.
188*
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Ber. fiir CigsH;g N2 02 Gefunden
C 73.98 74.30 pCt.
H 5.47 ' 595 »
N 9.59 9.62 »

Dagegen liefert Oxalessigdther &dhnlich wie mit Benzamidin
selbst zunidchst das Amidinsalz der zu erwartenden Pyrimidincarbon-
sdure (vergl. diese Berichte XXII, 2615). Das beim Stehenlassen von
salzsaurem Aethoxybenzamidin, Natriumhydrat und Oxalessigéither in
dquivalenten Mengenverhiltnissen sich abscheidende Harz, in welchem
zahlreicbe Krystalle eingebettet sich befinden, wird wiederholt aus
Alkohol umkrystallisirt und liefert weisse glinzende Siulen, welche
bei 2750 erweichen und bei 2800 unter Zersetzung schmelzen. Die
Zusammensetzung der Verbindung ist Cop Hoy Ny O oder

N—C.CO;H NH
GH(OGH). ¢/ DOH + GH(0CH;)C!,
'N—C . NH NH,

sie ist demnach das Amidinsalz der Aethoxyphenyloxy-
pyrimidincarbonsiure.

Boer. fiir Coo Hoy N O5 Gefunden

C 62.27 62.83  62.88 pCt.
H 5.66 5.70 557 »
N 13.20 12.79  13.46 »

Wird diese Verbindung in schwach erwirmter Natronlauge gelGst
und dann zur Losung Salzsiure hinzugefiigt, so entsteht ein Nieder-
schlag, der aus heissem Alkobol, worin er schwer l8slich ist, am-
krystallisirt kurze, bei 2489 unter Zersetzung schmelzende Nadeln
darstellt und die frete Aethoxyphenyloxypyrimidincarbon-

N—C.COyH
siure, CsH,(OCyHy). 0/ >CH  ist.
"N—C.0H
Ber. fiir Ci3 Hia N> Oy Gefunden
C  60.61 60.69 pCt.
H 461 532 »
N 1077 10.98 »

Berlin. Laboratoriam der thierdirztl. Hochschule.





