3820

829. A.Pinner: Notizen iiber Imidoither und deren Derivate.
(Eingegangen am 29. December.)

Da ich voraussichtlich fiir lingere Zeit die weitere Untersuchung
der Imidodther und ihrer Derivate zu unterbrechen gené&thigt bin,
so mdéchte ich noch einige nachtriigliche Beobachtungen und Berich-
tigungen hier mittheilen. :

I. Einwirkung von Acetessigither auf die Imidodther.
In der Hoffnung, in gleicher Weise wie ans den Amidinen und Acet-
essigiither auch aus den Imidoédthern Condensationsproducte zu erhalten,
welche zu neuen Kérperklassen zu filhren geeignet waren, habe ich
auf freien Benzimidodther, C¢Hy . C(NH)OCyH;, Acetessigither ein-
wirken lassen. Bei gewéhnlicher Temperatur findet auch nach acht-
tigigem Stehen keine Verinderung statt, erwirmt man aber das Gemisch
im Wasserbade, so beginnt nach etwa 10 Stunden eine krystallisirte
Substanz sich abzuscheiden, die beim Erkalten der Fliissigkeit sich
vermehrt, wihrend gleichzeitig in der Kiihlréhre etwas Ammonium-
carbonat, welches nebenher gehende tiefgreifende Zersetzung anzeigt,
sich absetzt. Der ausgeschiedene feste Korper besass nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt (216°) und die iibrigen
Eigenschaften des aus Acetessigither und Benzamidin sich bildenden

/_N-—C.CH;.,
Phenylmethyloxypyrimidins, CsH;.C >CH, welche Zu-
\N-—C.OH

sammensetzung auch durch zwei Stickstoffbestimmungen bestitigt

wurde:
Ber. fiir C;1 HioNaO Gefunden

N 15.05 14.84 14.69 pCt.

Dieses sebr bemerkenswerthe Resultat beweist die ausserordent-
lich leichte Bildung von Oxypyrimidinen und kann wohl nur so ge-
deutet werden, dass ein Theil des Imidoidthers in Benzoésiureither,
welcher thatsiichlich bei der Reaction entsteht, und Ammoniak zerfillt:

CsHs . CNH)OC3H; + H:O = C¢H; .COOCyH; + NH;,
dass dieses Ammoniak einen anderen Theil des Imidodthers in Alkohol
und Amidin umsetzt, und letzteres endlich mit dem Acetessigither zu
Oxypyrimidin sich condensirt.

II. Einwirkung von Formaldehyd auf Benzamidin. In
meiner kurzen Mittheilung iiber die Einwirkung von Aldehyden auf
Benzamidin im diesjdhrigen Ferienheft der Berichte (XXIII, 2924) habe
ich auch des Formaldehyds Erwihnung gethan, ohne damals irgend
welche nidheren Angaben iiber den Verlauf der Reaction zu machen.
Die Erkennung des Verlaufs der Reaction ist anfangs auf Schwierig-
keiten gestossen, weil das zunichst entstehende Reactionsproduct harzig
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ist und durch verdiinnie Salzsiure allmihlich in den krystallinischen
Zustand iibergeht, dadurch aber gleichzeitig zersetzt wird.

Setzt man zu einer Ldsung von freiem Benzamidin in Aether-
Alkohol eine concentrirte Formaldehydlosung, so verschwindet der
charakteristische Aldehydgeruch sofort und die Awidinldsung erwirmt
sich erheblich. Fiigt man so lange Formaldehyd hinzu, bis der Ge-
ruch desselben wahrnebmbar ist, so findet nach kurzem Stehen eine
sehr geringe Ausscheidung verfilzter Nidelchen statt, welche die
Eigenschaften des Kyanphenins zeigten, obwohl sie schon bei 2280
schmolzen (reines Kyanphenin schmilzt bei 2319), dann aber bleibt
die Fliissigkeit auch nach wochenlangem Stehen klar. Setzt man zu
derselben Wasser, so scheidet sich eine zihe Fliissigkeit aus, die in
verdiinnter Salzsiiure zuniichst sich 16st, sehr bald aber in sch6nen
Prismen sich abscheidet. Gleichzeitig bemerkt man das Auftreten des
Formaldehydgeruchs. Dieselben Krystalle erhilt man, wenn man
das Amidin mit dem Formaldehyd statt bei gew&hnlicher Temperatur
stehen zu lassen, im Wasserbade mehrere Stunden lang erhitzt. Die
Krystalle schmelzen nach dem Umkrystallisiren scharf bei 219.59,
sind sehr wenig auch in heissem Wasser, sehr schwer in kaltem,
schwer in heissem Alkohol lislich, ebenso schwer oder kaum 13slich
in Aceton, Chloroform. Sie sind das Zersetzungsproduct des zuniichst
entstandenen Amidinderivats, besitzen die Zusammensetzung CysH;3NgO2
und sind nichts anderesals Methylendibenzamid, CHy (NHCOGC; Hs)s.

Berechnet Gefunden
C 170.87 70.02 70.34 70.79 70.70 70.99 pCt.
H 5.51 540 5.13 6.51 572 5.50 »
N 11.02 11.22 11.64 1097 — — 0y

Es ist, obwohl das urspriingliche Reactionsproduct zwischen
Formaldehyd und Benzamidin nicht hat analysirt werden kénnen, mehr
als wahrscheinlich, dass zunichst 1 Mol. Formaldehyd und 2 Mol.
Benzamidin unter Abspaltung von Wasser sich mit einander ver-
binden:

CHyO0 + 2NH;.C(NH).CsH; = CH,[NHC(NH)CsH;]» + HyO.

Diese Verbindung ist die zdhe, durch Wasserzusatz za der Re-
actionsfllissigkeit sich ausscheidende Masse, welche bei der leichten
Beweglichkeit der Imidogruppe durch verdiinnte Salzsdure schon bei
gewdhalicher Temperatur, durch Wasser beim Erwirmen sich zersetzt
in Ammonisk und Methylendibenzamid:

/NH.C(NH).CSI'L /NH-CO-CGHﬁ
CHa\ +2H:0 =CH9\ .
NH.C(NH).CsH; NH.CO.CgH;
+ 2 NH,.

Es hatte fiir mich kein Interesse, diese Reaction zu verfolgen.
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III. Ueber die Aetherificirung der Oxypyrimidine. Im
Jahre 18851) habe ich den Aethylither des Phenylmethyloxypyrimidins
aus dem Phenylmethylchlorpyrimidin dargestellt und demselben die

N—-C.CHs
Constitutionsformel CgHj . C\ >CH zugeschrieben. Im ver-
N—C.0C:H;s

gangenen Jahre habe ich dann ans dem Dimethyloxypyrimidin mittels
Kaliumhydrat und Bromithyl einen Aethyldther dargestellt?), dem ich

N—C.CH;,
in gleicher Weise die Constitution CHjs. C/\ >CH beilegte.
N—C.0GH;

Kurz darauf hatte E. v. Meyer in einer brieflichen Mittheilung
mich darauf aufmerksam gemacht, dass der letztere Aether wegen
seines hohen Siedepunkts (260°) wahrscheinlich die Constitution
N(C:H;)—C.CH;
/ .
CHs . C\ >CH besitzt, dass also bei ihm das Alkyl
N———CO0
nicht am Sauverstoff, sondern am Stickstoff sich befinde, und dass die
Sache leicht sich entscheiden lasse, indem beim Erhitzen mit Salzsdure
der Aether sich zersetzen wiirde, falls er eine Oxithylgruppe ent-
hielte, anderenfalls aber nicht. Denn Hr. E. v. Meyer hatte, wie mir
damals entgangen war, ans der »QOxybase« des Kyanithins, welche
bekanntlich, wie er spiter nachgewiesen hat, Diiithylmethyloxypyri-
midin ist, zwei isomere Aethylither erhalten, von denen der eine
ans dem chlorirten Pyrimidin mittels alkoholischer Kalilauge ge-
wonnen %), ein bei 229 —231° siedendes Oel ist und durch Salzsiure
bei 2000 unter Abspaltung von Chlorithyl und Bildung von Oxypyri-

N—C.CHjs
midin sich zersetzt, so dass derselbe CyHj;. C\ >C .CHj zn-
N—C.0C:H;

sammengesetzt sein muss, wihrend der andere, durch Erhitzen der
»Oxybasec mit Bromithyl auf 1600 dargestellt, ein bei 42° schmel-
zender, bei 267 —268° siedender Kérper ist, welcher bei 2000 durch
Salzsfiure nicht zersetzt wird und Oxydationsproducte liefert, welche
N(C:H;)—C.CyH;
seine Constitution als CaH; . C \C . CH; unzweifelhaft
\N———-—C/O

1) Diese Berichte XVIII, 2851,
%) Diese Berichte XXII, 1616.
3) Journ. fiir prakt. Chem. 22, 277,
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machen 1), Ich freue mich, hier mittheilen zu kénnen, dass thatsichlich
es so gut wie sicher ist, dass der von mir beschriebene Aethyldther
des Dimethyloxypyrimidins in seiner Constitution verschieden ist von
dem Aethylidther des Phenylmethyloxypyrimidins. Beide lassen sich
leicht bereiten durch Erbitzen des betreffenden Oxypyrimidins mit der
squivalenten Menge Kaliumhydrat und idberschiissigem Bromithyl
aaf 100° (wenn kein Ueberschuss von Bromithyl vorhanden ist, ent-
stehen kaum Spuren des Aethers). In beiden Fillen erhilt man
hierbei das bromwasserstoffsaure Salz des Aethers zum bei weitem
grossten Theil auskrystallisirt und kann es durch einige Krystalli-
sationen aus Alkohol reinigen. Das Salz des Dimethyloxypyrimidin-
4thers ist bereits beschrieben?), das des Phenylmethyloxypyri-
midindthers, C;1HyNaO(CyH;). HBr, enthilt, wie das salzsaure
Salz 3), 2 HO als Krystallwasser, welche es schon unter 1000 verliert.

Das analysirte Salz enthielt geringe Mengen von Bromnatrinm
als Verunreinigung.

Berechnet Gefund
fir Cii Hy N O (CaHs) . HBr 4 2 H,0 elunden
H,O 109 9.55 pCt.
Br 271 28.10 »

Der daraus dargestellte freie Aether zeigte sich identisch mit dem
frilber beschriebenen, bei 300 schmelzenden.

Werden die wasserfreien bromwasserstoffsauren Salze des Di-
methyloxypyrimidinéithers und des Phenylmethyloxypyrimidinithers
neben einander erhitzt, so zeigen sie auffallende Unterschiede. Wahrend
das Salz der phenylirten Base schon bei ca. 1500 (gerade so wie das
salzsaure Salz) zu Bromithyl und dem bei 216° schmelzenden Phenyl-
methyloxypyrimidin sich zersetzt, bleibt das Salz des Dimethyloxy-
pyrimidindthers bis iber 2009 vollkommen unveriindert, erst oberhalb
2500 beginnt es sich zu bridunen und erst in weit hoherer Temperatur
zersetzt es sich unter volliger Verkohlung (das Dimethyloxypyrimidin
schmilzt unzersetzt bei 192°). Demnach besitzt der Phenylmethyloxy-
pyrimidindther thatsiichlich die friiher ihm beigelegte Constitation:

N—C.CHs
CGH,,.C< >CH :
N—C.0CH,

der Dimethyloxypyrimidinither dagegen die Constitution:
N(CyH;)—C.CH;

/ N

N /CH.
N—CO

1) Journ. fir prakt. Chem. 26, 350 und 39, 270,

9) Diese Berichte XXII, 1616.

3) Diese Berichte XVIII, 2851.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII, 244

CH;.C
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IV. Ueber die aus aromatischen Orthooxyséureithern
und Amidinen entstehenden Producte. Vor mehreren Monaten
habe ich die Producte beschrieben!), welche durch Einwirkung von
Salicylsiureiither bezw. den drei Kresotinsiiureithern anf Benzamidin
entstehen. Es ist dort mitgetheilt worden, dass die Reaction beispiels-
weise zwischen Salicylsduredther und Benzamidin im Sinne der
Gleichung:

C;H; 03 CoHs + 2C;H; NaHy = Co1 His N3O + NH; + H:0 + CH.O

verlduft, und es ist damals unentschieden geblieben, ob das Phenol-
hydroxyl bei dieser Reaction sich betheiligt oder nicht. Denn die
Reaction war in der Absicht studirt worden, um zu erfahren, ob die
Aether der aromatischen Ortbooxysiuren sich dhnlich verhalten den
£-Ketonsiiureithern, und mit den Amidinen die von Weddige ent-
deckten Chinazoline liefern. Bei der weiteren Untersuchung der ge-
wonnenen neuen, sehr stabilen Verbindungen hat sich, wie von vorn-
herein zu erwarten war, herausgestellt, dass der Phenolsauerstoff nicht
durch Stickstoff ausgetauscht wird. Erhitzt man nimlich die erwilhnte
Verbindung Cg His N3O mit concentrirter Salzsiure im geschlossenen
Rohr auf 130 — 1500, so wird sie zersetzt, und zwar zuniichst wohl
in Benzamidin und Salicylsiure; diese beiden Stoffe aber erleiden
durch die Salzséiure weitere Zersetzung, und zwar das Benzamidin in
Ammoniak und Benzamid bezw. Benzoésiure; die Salicylsiure in
Phenol und Kohlensiure. Thatsdchlich sind Ammoniak, Benzamid,
Benzoésdure, Phenol und Kohlensiure als Zersetzungsproducte aufge-
funden worden.

Der Verlauf der recht bemerkenswerthen Reaction, die spiter
wohl wieder aufgenommen werden wird, kénnte der folgende sein:

Beim Stehenlassen, besser beim méssigen Erwirmen von freiem
Benzamidin mit Salicylsduresither (oder Kresotinsiureither) findet zum
grosseren Theile einfach eine Verseifung des Salicylsdureithers statt
und es entsteht als Hanptproduet salicylsaures Benzamidin. Nelenher
aber bildet sich das Amidid der Salicylsiure:

CGH4OH . COOC?H5 -+ CsH5 . C(NH)NH2
= C;H,OH.CO .NH.C(NH)C¢H; + C2H;O.

Dieses Amidid verbindet sich mit noch einem Molekiil Benzamidin

CsH,OH .CO.NH. C(NH). CsH; 4+ CeH; . C(NH) NH;
= CeH,OH.C.NH.C(NH).CsH;
i + HaO

N.C(NH) . CsH;

1 Diese Berichte XXIIT, 2934.
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und aus der nun entstandenen Verbindung spaltet sich sofort Am-
moniak ab:
CsHOH.C—NH—C(NH). CsH;

|
N—C=NH

l
CsH;
= CH,OH.C—N=C.C:H,
| l ~+ NH;. (A)
N—C—N
I
Cs Hs

Es wiirde sich also Oxykyanphenin bilden und deshalb sich
auch leicht die grosse Bestéindigkeit der neuen Verbindungen erkliren,
da sie dem Kyanphenin:

CsHs . (ﬁ——N:C . CeH;
X o=N
ée'Hs
analog constituirt wiren, nur dass bei ihnen in einem Phenyl noch
ein Hydroxyl sich befinde.
_ Dieser Annahme stebt jedoch die Unlislichkeit der Verbindungen
selbst in kochender Natronlange entgegen, wihrend bei einem hy-
droxylirten Kyanphenin Leichtlgslichkeit in Natronlauge vorauszusetzen
wire. Es ist deshalb nicht gerade wahrscheinlich, dass das Hydroxyl
der Salicyledure u.s. w. in diesen Verbindungen vollig unveréndert
vorhauden ist, vielmehr diirfte die bei Orthoverbindungen so leichte
Ringschliessung auf Kosten des Hydroxylwasserstoffs vor sich gehen
und die dorch Gleichung A ausgedriickte Condensation vielmebr in
folgender Weise verlaufen:

// AN —O0H / \—"O
NH | (B)
—C—NH~¢7 —C—NH—C.CsHj
NS N CG H, = \ / " ' NHa
N—C=NH N-—C==
| I
CsH; CsHs

Ob die Condensation im Sinne der Gleichung (A) oder (B) erfolgt,
diirfte dadurch zu entscheiden sein, dass im ersteren Falle auch die
Aether der Meta- und Paraoxybenzoésiure mit Benzamidin isomere
Condeunsationsproducte liefern miissten, im zweiten Falle aber nicht,
weil hier die Orthostellung des Hydroxyls von wesentlichem Einflusse
ist. Ich behalte mir vor, spiter in diesem Sinne einige Versuche

anzustellen,
244 *
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V. Ueber einige Pyrimidine des Tolenylamidins. Da ich
in letzterer Zeit wiederholt Paratolunitril in den Imidoéther iiberzu-
fihren Gelegenheit gehabt habe, so bhabe ich das vorhandene Material
zur Darstellung einiger Pyrimidine benutzt. Das aus dem Tolenyl-
amidin und Acetessigiither erhiltliche p-Tolylmethyloxypyrimidin,

N—C.CHs
. 0 >CH,
N—C.0oH

ist bereits frither von Glock in meinem Laboratorium dargestellt und
in diesen Berichten XXI, 2658 beschrieben worden. Die Pyrimidine
entstehen sehr leicht, wenn man die Loésung des salzsauren Tolenyl-
amidins in 50procentigem Alkohol mit dem entsprechenden j-Keton-
siureiither etwa 14 Tage zusammen stehen lisst. Das mittels Aethyl-
acetessigiither erhaltene p-Tolylmethylithyloxypyrimidin,

N—C.CH;
/ AN
CrH;. CL ~C.CeHs,
N—C.OH

bildet haarférmige, bei 218° schmelzende Nadeln, die nicht in Wasser,
schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Alkohol sich 16sen.
Ber. fir C;4HigN. O Gefunden
N 1228 12.03 pCt.
Das mittels Benzylacetessigither zu gewinnende p-Tolylmethyl-
benzyloxypyrimidin,

N—C.CH,
CH,y.CeH:.C{ O C.CH.CyHs,
N/

N—C.OH

bildet feine Nadeln, die unléslich sind in Wasser, kaum I8slich auch
in kochendem Alkohol, dagegen ziemlich leicht l3slich in Pyridin,
worans 8ie umkrystallisirt wurden. Sie schmelzen bei 240°.
Ber. fiir C19His N2 O Gefunden
N 959 9.50 pCt.
Mittels Benzoylessigither erhidlt man ein in feinen Nadeln sich
abscheidendes p-Tolylphenyloxypyrimidin,

N“‘C . CGH5

/ S
CH}}.CGH‘.C'[\ /CH b

N—C.OH

welches ebenfalls nicht in Wasser, sehr wenig auch in heissem Alkohol,
ziemlich leicht in Pyridin sich 18st und oberhalb 290° schmilzt.

Ber. fiir Ci7Hiy N2 O Gefunden

N 10.76 10.68 pCt.





