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202. A. Pinner: Ueber einige Furfuranverbindungen.
(Mitgetheilt io der Sitzung vom 28. Mirz vom Verfasser.)

Im Laufe meiner Untersuchungen iiber die Umwandlung der Ni-
‘trile in Imidodther hatten sich in Bezug mancher Reactionen Ver-
schiedenheiten zwischen den Verbindungen der aromatischen und denen
-der aliphatischen Reihe gezeigt. So scheiden sich die salzsauren
.Imido#ither der aromatischen Reihe weit leichter in krystallisirtem Zu-
stande aus; die aus den Imidoiithern durch Ammoniak erhiltlichen
Amidine sind zwar sehr unbestiindig, konnen aber doch in freiem Zu-
stande isolirt werden; diese Amidine liefern mit Chlorkohlenoxyd
sehr leicht Verbindungen einer besonderen Kérperklasse, die Oxyky-
anidine (vergl. diese Berichte XXIII, 2919), mit Essigsdureanhydrid die
Imidine etc. :

Es war nun von Interesse, auch Vertreter derjenigen Korper-
-klassen, welche in ihren Eigenschaften zwischen den aromatischen und
den aliphatischen Verbindungen stehen, in Bezug auf das Verhalten
ihrer Imidodther und Amidine zu studiren. Von diesen Korper-

HC—CH HC—CH
. .
klassen, dem Furfuran HC CH, dem Thiophen HC. CH und
NS N, S
0] S
HC—CH
[
dem Pyrrol HC CH, ist es nur das Furfuran, von welchem mit
)
/
NH

Leichtigkeit ein Cyanid, das Brenzschleimséurenitril, C;H;O0.CN,
oder, wie es besser bezeichnet wird, das Furylcyanid, in grbsserer
Menge bereitet . werden kann!). Das Furylcyanid ist bereits von
Wallach %) aus Brenzschleimsiureamid mittels Phosphorpentachlorid
und unabhiingig von ihm von Ciamician und Dennstedt®) aus Brenz-

1) Bei den Derivaten des Furfurans herrscht in Bezug auf die Nomen-
clatur noch mehr Verwirrung, als bei den iibrigen Korperreihen. Bald wird
das Radical C,H30 als »Furfur« bezeichnet, z. B. Furforacrylsiure C,HaO
.CH=CH.COsH etc., bald das Radical C,H30.C-—, z. B. Furfuralkohol,
C(H;0.CH;0H. Um bei den verschiedenen, auf den folgenden Seiten zu
beschreibenden Verbindungen, welche sich theils von dem Radical C(HsO,
theils dem Radical C,H30.C ableiten, eine Unterscheidung in der Bezeich-
nung zu ermdglichen, will ich das Radical C,H30 als »Furyl«, das Radical
-C4H30.C als »Furfur« bezeichnen.

?) Wallach, diese Berichte XIV, 751.

3) Ciamician und Dennstedt, diese Berichte XIV, 1058.
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schleimsiureamid mittels Phosphorsaureanhydrid bereitet worden. Es
schien mir jedoch die Darstellung aus Furfurol durch Ueberfiibren
dieses Aldebyds in das Furfuraldoxim und Umwandlung des Oxims
in das Nitril bequemer, obwohl diese Methode der Bereitung des Ni-
trils noch nicht angewendet worden zu sein scheint. Thatséchlich
lisst sich das Nitril auf diesem Wege mit grosser Leichtigkeit in
jeder beliebigen Menge darstellen.

Furfurol wird mit freiem Hydroxylamin in nicht zu verdiinnter
wissriger Losung unter gutem Umschiitteln versetzt, wobei das unter
Erwiirmung sofort entstehende und &lig sich abscheidende Farfar-
aldoxim in kuarzer Zeit erstarrt!). Man ldsst es zweckmissig iiber
Nacht stehen, sduert die Krystallmasse an, trocknet sie, erwirmt sie
mit dem doppelten Gewicht Essigsiureanhydrid vorsichtig am Riick-
flusskiihler zum Kochen und hélt sie etwa 1 Stunde lang im Kochen.
Dann verdiinnt man mit Wasser, macht mit Natronlauge alkalisch und
schiittelt das entstandene Nitril mit Aether aus. Die getrockmete #the-
rische Ldsung giebt bei der Destillation sofort vdllig constant bei 145
bis 146° siedendes Furyleyanid, dessen Eigenschaften von Wallach
angegeben worden sind. Wird das Nitril mit der #guivalenten Menge
absoluten Alkohols versetzt und Salzsiaregas hineingeleitet, so erstarrt
die Masse innerhalb 24 Stunden zu salzsaurem Furfurimido-
&ther, C4H;O.C(NH).O0GC:H;s . HCL

In dieser Beziehung gleicht das Furyleyanid vollstindig dem Phe-
nylcyanid, dessen Geruch es auch in hohem Maasse besitzt.

/NH
Der salzsaure Furfurimidodther, C,H30.C* HC],

~OCH;
bildet farblose, kornige, stark glinzende Krystalle, welche in Wasser
unter Zersetzung in Salmiak und Brenzschleimsiiureiither sich lsen.
Auch in Alkohol ist das Salz loslich, nicht in Aether. Beim Er-
wirmen schmilzt es bei 106°, zersetzt sich hierbei in Chlordthyl und
Brenzschleimsiureamid, wird wieder fest, um nun erst bei 1419, dem
Schmelzpankt des Brenzschleimsiureamids, wieder au schmelzen.

Gefunden Ber. fiir C;HyNO, . HCI
N 8.55 8.0 pCt.
Cl 20.22 20.22 »

Durch Eintragen des Salzes in eine 33 procentige Kaliumcarbonat-
16sung wurde der Imidodther in freiem Zustande dargestellt. Das
sich abscheidende Oel wurde mit etwas Aether aufgenommen, die
Htherische Losung getrocknet und der Aether verjagt.

) Vergl. Odernheimer, diese Berichte XVI, 298S.
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Der Furfurimidoidther, C4HiO.C(NH)OCyH;, ist ein ohne
Zersetzung bei 180—181? siedendes Oel von schwachem, eigenthiim-
lichen Gerach, nicht in Wasser, leicht in den anderen gebriuchlichen.
Losangsmitteln 16slich.

Gefunden Ber. fiir C; HyNO;
N 1004 10.07 pCt.

Aus dem salzsauren Imidodther wurde durch alkoholisches Am-:
moniak das salzsaure Furfuramidin, C,H;0.C(NH)NH,.HCl,
bereitet. Dasselbe hinterbleibt nach Verjagung des Alkohols (schliess--
lich durch Verdunstenlassen) in grossen, durchsichtigen, glinzenden,
~ stark lichtbrechenden Prismen, welche 1 Mol. Wasser enthalten, schon:
~ bei 72° schmelzen, dann allmihlich Wasser verlieren und nach dem.

Abkiihlen nur sebr langsam und unter allmadhlicher Wasseranziehung:

wieder erstarren. Das Salz ist sehr leicht in Wasser und Alkohol,.
nicht in Aether l6slich.

Gefunden Berechnet
H: O 9.95 10.94 pCt.
Ferner:
Gefunden Ber. fiir CsHg¢ N3 O-HCl
Cl 21.18 — 21.57 pCt.
N 16.73 16.76 17.02 »

Ein Versuch, ans dem salzsauren Salz das freie Amidin darzu-
stellen, fuhrte nicht zam Ziel. Es wurde lediglich Brenzschleimsiure-
amid erhalten.

Erhitzt man salzsaures Furfuramidin, dem man, um es in das
Acetat iiberzufiihren, die dquivalente Menge trockenen essigsauren Na-
triums zagesetzt hat, mit Essigsiiureanhydrid 10—15 Minuten zum
Kochen, verdinnt nach dem Erkalten mit Wasser und macht mit Kali-
lauge alkalisch, so erhilt man einen sehr volumingsen Niederschlag,
der aus verdiinntem Alkohal in seidenglinzenden, bei, 1389 schmel-
zenden Nadeln krystallisirt und wenig in Wasser, leicht in Alkohol
und in Essigséure sich list. Seine Zusammensetzung ist C;3HyN;Oj.
gefunden worden, er ist demnach nach der Gleichung:

NH
2C4H30 .C\ -+ C4H503 = Ci2 HgNnOQ -+ CQHaONHz -+ 2“20
NH;
Ber. fiir C;gHy N3 O3 Gefunden
C  63.44 63.82 — pCt.
H 3.86 4.30 —_ >

N 18.50 13.39 18.38 »
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entstanden. Diese Verbindung glaabte ich guerst als Difurylamido-

N—C.C.H;0
pyrimidin mit der Constitation: C‘H;O.C< >CH anspre-
N—C.NH,

-chen zu sollen, 8o dass die Reaction beim Furfuramidin so verlanfen
wiire, wie beim Acetamidin und gum Theil beim Propionamidin.
Denn bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Acet-
amidin  entsteht, wie mit Sicherheit friher nachgewiesen
worden ist, die Acetylverbindung des Dimethylamido-
N—C.CH;

pyrimidins oder Kyanmethins, CH,.C< >CH , aus

N—C.NHG;H;0
Propionamidin entsteht ia gleicher Reaction die Verbindung Cs H;3 N3,

N—C.GH;
welche pur als Didthylamidopyrimidin, CgH;.C< >CH,
N-—C.NH;

-aufgefasst werden kann.

Allein die Verbindung C;3 Hy N3y Oy, unterscheidet sich von
den erwibnten Amidopyrimidinen dadurch, dass sie nar sehr
-schwach basische Eigenschaften besitzst. In concentrirten S#uren ist
sie 15slich, wird aber durch Wasser aus sanrer Ldsung wieder abge-
schieden. Setzt man Platinchlorid zur concentrirten stark sauren
Ldsung, so scheidet sich langsam ein gelbes Salz in kleinen, zu
Warzen vereinigten Prismen aus, das aber beim Auswaschen mit
‘Wasser farblos wird. Das ansgewaschene Salz schmilzt wieder b e
138° und ist die unveriinderte Substanz. Es ist deshalb, da alle be-
kannten Amidopyrimidine starke Basen sind, wenig wahracheinlich,
dass die Verbindung C;y Hy N3y O; die gleiche Constitation besitst.
Vielmehr gleicht sie in Bezug auf alle ihre Eigenschaften den ge-
mischten Tricyaniden oder Kyanidinen, von denen Krafft und
v. Hansen, Krafft and K&nig eine Anzabl darch Einwirkang von
Baarechloriden auf Nitrile bei Gegenwart von Aluminiumchlorid dar-
gestellt und in diesen Berichten (XXII, 803, XXIII, 2384) beschrieben
haben. Es wirde das Essigsiureanhydrid auf das Amidin in der
‘Weise einwirken, dass szuniichst aus swei Molekilen Amidin ein
Molekil Ammoniak abgespalten wird, wihrend der so resultirende
Kirper mit dem Essigskuremolekil unter Wasserabspaltang das

/N—C.C‘H.O
Difurylmethylkyanidin C;H;0.C: N  bildet, wie fol-
“N—C.CH,
gende Gleichungen geigen:
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.NH _N—C.CiH,0
1) 2C,Hs0.C/  + (GiH30)0=C,H;0.CZ
“NHs AN N

NH;

|
CO.CH;
+ CH;ONH:; +~ H; O.

_N-C.ClHy0 N—C.C, H; O
2) c.n,o.c< >N =c4n,o.c< N +BoO.
NH; GO.CH; N=C.CH,

Einen jeden Zweifel ausschliessende Entscheidung habe ich bis
jetzt noch npicht zu erbringen vermocht. Mehrere nach dieser Rich-
taung hin angestellte Versuche, wie z. B. die Benzoylirung der Ver-
bindung, Oxydation mittels Chromsg#ure in essigsaurer, oder mittels
Kalinmpermanganat in alkalischer Losung, haben negatives Resultat
geliefert. Weitere Versuche sind im Gange.

Mit Acetessigdther und &hnlichen §-Ketonsiureithern reagirt
das Amidin sehr leicht unter Erzeugung der entsprechenden Oxypyr-
imidine.

Liisst man salzsaures Furfuramidin mit der dquivalenten Menge
Natronlauge und einem kleinen Ueberschuss Acetessigither zusammen-
stehen, 80 scheiden sich aus der klaren Losung schon in wenigen
Stunden Krystalle ans, und iber Nacht ist die Masse in einen dicken
Brei verwandelt. Man lidsst zweckmissig noch einige Tage stehen,
siuert die Masse mit verdiinnter Essigsfiure schwach an, filtrirt und
krystallisirt aus Alkohol um. So erhilt man das .

N—C.CH,
Farylmethyloxypyrimidin, C.HgO.C< >CH,
N—C.OH

in langen, seidenglinzenden, in Alkohol schwer ldslichen Nadeln,
welche bei 225° schmelzen und in Alkalien und starken Mineral-
siiuren leicht 16slich sind.
Gefunden Ber. f. CoHgN9 05
N 15.95 15.91 pCt.

Wird statt des Acetessigiithers Methylacetessigither genommen,
so erfolgt die Krystallausscheidung etwas langsamer, ist aber im
Uebrigen dem Vorhergehenden gleich. Man erhilt so

N—C.CH;
Furyldimethyloxypyrimidin, CiHy0.C< >c.ca.,
N—C.OH

welches in Alkohol noch schwerer loslich ist, als die Monomethyl-
verbindung und daraus in kleinen, stark glinzenden, bei 2310 schmel-
zenden Nidelchen krystallisirt.
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Gefunden Ber. fiir C;oH;oN3O4
N 14.67 14.73 pCt.

Setzt man zu einer mit der dquivalenten Menge Natronlauge ver- -
mischten Ldsung von salzsaurem Furfuramidin Benzylacetessigither,
so entsteht keine klare Losung und man muss, um diese zu erhalten,
noch etwas Alkohol zufligen. Nach einigen Tagen beginnt auch hier
Krystallausscheidung. Man lasst etwa 8 Tage stehen, fiigt Wasser
und Essigither bis zur sauren Reaction hinzu, filtrirt und krystallisirt
aus heissem Eisessig um. So erbilt man das

Furylmethylbenzyloxypyrimidin,

N—C.CH;
CiB30.6.] >C-CHs-CsHs,
N—C.0OH

in feinen weissen Nadeln, weiche bei 238° schmelzen, kaum in Wasser,
wenig in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in heissem Eisessig,
leicht in Alkalien und starken Mineralsiuren sich lisen.

Gefunden Ber. fiir. Ci1gH; (N304
N 10.49 10.52 pCt.

Lisst man ein mit Alkohol bis zur klaren Flissigkeit versetztes
Gemisch von salzsaurem Furfuramidin, Natronlauge und Benzoyl-.
essigiither stehen, so erhilt man das

N—C.CsH;

Furylphenyloxypyrimidin, C4H30.C< >CH,

N-—-C.OH
welches nach achttigigem Stehen der Masse abfiltrirt uwnd, aus Eis-
essig umkrystallisirt, feine weisse Nadeln bildet, welche bei 2560
schmelzen, sehr wenig in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in.
heissem Eisessig sich 1dsen.

Gefunden Ber. fir C14H;gN3Og
N 11.57 11.76 pCt.

Interessanter verliuft die Reaction mit Oxalessigither. Wird
salzsaures Furfuramidin in dem doppelten Gewicht Wasser geldst,
dazu die &iquivalente Menge 15procentiger ‘Natronlauge und Oxal-
essigsiiure gefiigt, so tritt Erwirmung ein, wihrend die Flissigkeit
klar bleibt. Innerhalb dreier Tage scheidet sich eine Krystallmasse
ab, welche man aus Aceton umkrystallisiren kann, wihrend ein er-
heblicher Theil des Reactionsproducts in der Lésung bleibt und mit
Leichtigkeit in der Weise gewonnen werden kann, dass man die
Lésung mit der Hilfte ibres Volums 15procentiger Natronlauge ver-
setzt, iiber Nacht stehen ldsst und dann mit Essigsiure ansduert.
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Die vorher erwihnte aus Aceton umzukrystallisirende Substanz
bildet schone, durchsichtige, farblose Prismen, die kaum in Wasser,
schwer in kaltem, leicht in heissem Aceton, schwer in Alkohol sich
16sen, bei ca. 180° sich zn schwirzen beginnen, Lei 190° unter Zer-
setzung schmelzen und die Zusammensetzung CiniH13 N3Oy besitzen.

Gefundeu Ber. fir Cu Hﬂ Nn Os
C 5143 52.38 pCt.
H 5.08 4.37 »
N 10.85 11.11 »

Die zweite, nach Zusatz iiberschiissiger Natronlange und An-
siuern mit Essigsdure gewonnene Substanz ldsst sich leichter und als
einziges Product erhalten, wenn man einige Tage das Gemisch #&qui-
valenter Mengen von Amidinsalz, Natronlauge und Oxalessigither
stehen ldsst, dann noch etwa 3 — 4 Mol. Natronlange zufiigt, einige
Minuten zum Kochen erhitzt nnd schliesslich mit Salzsiure oder Essig-
siure ansiuert. Man erhilt 8o einen sehr reichlichen und sehr vola-
min6sen Niederschlag, den man am besten aus verdiinnter Essigsiure
umkrystallisiren kann. Man erhdlt jhn alsdann in mikroskopischen
Prismen, die wenig in Alkohol, in kalter Essigsiure und kaltem
Wasser, etwas leichter in heissem Wasser, am besten in heisser
30 procentiger Essigsiure sich lésen, oberhalb 300¢ unter vélliger
Zersetzung schmelzen und die Zusammensetzung CyHs N3O besitzen.
Bei 1359 verliert die Substanz nicht an Gewicht.

Gefunden Ber. fir CoHg N2 Oy
C 48.08 48.21 pCt.
H 3.32 3.37 »
N 12.48 12.50 »

In dieselbe Verbindung geht auch die bei 190! schinelzende,
“vorher erwihnte Substanz C;; Hi3N3O; bei der Behandlung mit Na-
tronlauge iiber. Man erkennt leicht, dass diese Verbindung C;1H;3N3Os5
-nichts anderes ist als der Aethyldther der Verbindung CoHyN;O; und
"in diese durch Verseifung iibergebt. Die Bildung des Aethers er-
folgt nach der Gleichung:

_NH
C.H;0.C7 + CO3CyHy.CO.CH;.CO3CHs = CsHeO
\NH,

+ Ci His N3 O;.
Der Aether ist nichts anderes als das Aethoxalylacetylfur-
NH CO.COyCsH;

‘furamidin, C.HaO.C\{ >CH2 , welcher durch Ver-

NH—-CO
NH CO.COsH
-seifung zuniichst in die Sdure C4H;0. C< >CH2 ibergeht.

NH—-CO
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Eine dem Aether C,; Hj3 N3 O; genau entsprechende Verbindung ist
bei der Einwirkung von Benzamidin aof Oxaslessigiither erhalten und
in diesen Berichten (XXII, 1629) beschrieben worden. Auch aus dem
Tolenylamidin und Oxalessigiither ist eine derartige, weiter unten er-
wihnte Verbindung gewonnen worden. Die durch Verseifung der
Aether entstehenden S#unren liefern aber in den beiden erwihnten
Fallen sofort unter Ringschliessung und Wasserabspaltung die Oxy-
pyrimidincarbons&ure:

NH CO.COH N—C(OH).CO0,H
R.cZ 'CHy = R.C” CHj
N / N /
NH—CO NH—CO
/N—c\.co,n
/ N
= R.¢{ JCH + Hy0.
N--—--C.0H

Ob in unserem Falle nun eine derartige Ringschliessung und
Wasserabspaltung nicht eintritt, oder ob thatsdchlich die Furyloxy-
pyrimidincarbonsiure entsteht, welche jedoch mit einem Mol.
Wasser krystallisirt, dieses Krystallwasser aber ohne Zersetzung nicht
abzugeben vermag, lasst sich natiirlich nicht entscheiden. Fiar die
erstere Annabme spricht, dass die verschiedenen Oxypyrimidincarbon-
sioren, welche neuerdings dargestellt worden sind, zuweilen zwar mit
Krystallwasser krystallisiren, dasselbe aber schon weit unter 100°
verlieren. Fiir die zweite Annahme jedoch, dass trotzdem die Ver-
binduog Cp Hy N3 O; nichts anderes ist als Furyloxypyrimidin-
carbonséure, CyHgNgO, + HyO, spricht die Fihigkeit derselben,
als (2weibasische) Oxypyrimidincarbonsiiure Salze zu liefern. Es warde
ndmlick von der Sdure das Silbersalz dargestellt, indem die Saure in
verdiinntem Ammoniak geldst, die Lésong mit Silbernitrat versetzt
und kochend heiss mit verdiinnter Essigsiure angesiuert wurde. Es
entstand ein weisser, schleimiger, etwas lichtempfindlicher Niederscblag,

der heiss ausgewaschen wurde. Derselbe zeigte die Zusammensetzung:
Cg H4 Ns 04, A &e2.

Gefunden Ber. fir CoH(N3 O, Agy
c umn 25.71 pCt.
H 1.34 095 »
Ag 5119 51.43 »
N 7.15 6.67 »

Danach spricht also die grossere Wahrscheinlichkeit dafiir, dass
die Verbindang CyH; N2 O; die wasserhaltige Furyloxypyrimidincarbon-
séure ist.

Berichte d. D, chem, Geseilschaft, Jahrg. XX V. 91
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Da ich friher Oxalessigither nur auf Benzamidin und Phenyl-
acetamidin habe einwirken lassen, habe ich, um diese Reaction besser
beurtheilen zu képnen, einige weitere Amidine anf ihr Verhalten zu
Oxalessigither studirt und Tolenylamidin, §- Naphtamidin, Acetamidin
und Propionamidin dazu erwihlt und iiberall die Pyrimidincarbonsiuren
erhalten.

1. Eine Mischuang von gleichen Molekiilen salzsaurem Tolenylamidin
(in der etwa 5fachen Menge Wasser geldst), 15 procentiger Natronlauge
und Oxalessigather wurde 8 Tage stehen gelassen. Aus der dunkel ge-
firbten Fliissigkeit batte sich eine reichliche Krystallisation abge-
schieden. Dieselbe wurde abfiltrirt und mit Aceton ausgekocht.
Darin 15ste sie sich zum Theil; der ungeldste Theil wurde nochmals
mit Alkohol ausgekocht und dann aus Eisessig umkrystallisirt. Der
in Aceton 16sliche Theil, welcher in farblosen kurzen Prismen kry-
stallisirt und bei 170° sich schwirzt, bei 190° unter vélliger Zer-
setzung und Aufschiumen schmilzt, besitzt die Zunsammensetzung
C1eHig N3 Oy, ist also aus dem Amidin und Oxalessigéither durch Ab-
spaltang von Alkohol in analoger Reaction wie die Furylverbindung
entstanden. Durch Natronlauge wird sie leicht in Tolyloxy-
pyrimidincarbonsfiure ibergefihrt, sie besitzt demnach die Con-

/N H CO.CO3CH;
stitation CHs . CgH,.C |

\NH—CO.CH,
oxalylacetyltolenylamidin. Sie entspricht jhrer Zusammen-
setzung und ihrer Constitation nach vollstindig dem Aethoxalylacetyl-
benzamidin.

und ist Aeth-

Gefunden Ber. fiir C1¢H16 N3 Oy
C 61.02 60.87 pCt.
H 6.10 580 »
N 10.14 10.15 »

Die Reaction verliduft demnach, wie vorauszusehen war, voll-
kommen wie beim Benzamidin.

Der oben erwiihnte, in Wasser, Aceton und Alkohol so gut wie
unldsliche Theil des Reactionsproducts ldsst sich aus Eisessig bequem
umkrystallisiren und bildet eine kleinkornige, bei 252° unter Zer-
setzung, d. h. unter Kohlensiureentwickelung schmelzende, schwer in
kaltem, leichter in heissem Eisessig lasliche Krystallmasse. Es ist

p-Tolyloxypyrimidincarbonséure,

N—C.COzsH
CH;.CeH,.C{  JCH

N—COH
Gefunden Berechnet

N 1212 12.17 pCt.
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2. Salgsaures Naphtamidin wurde in der 5fachen Menge
warmen Wassers gelost und dazu die dquivalente Menge 15 procentiger
Natronlauge und Oxalessigiither gesetzt. Ueber Nacht hatte sich in
der ziemlich dunkel gefirbten Fliissigkeit in kleiner Menge ein zihes
Harz abgesetzt. Es wurde daranf noch 1 Mol. Natronlange hinzuge-
figt and dadurch das Harz in Ldsung gebracht. Nach einigen Tagen
schied sich eine Krystallmasse aus, welche nach achttigigem Stehen,
nachdem die Flissigkeit mit Essigsiure angesiuert worden war,
abfiltrirt und da sie sich sowohl in Alkohol, als auch in Eisessig, in
Benzol, in Aceton und in Ligroin sehr wenig léslich zeigte, aus Py-
ridin umkrystallisirt wurde. Sie l&st sich nimlich in Pyridin bei ao-
haltendem Kochen langsam aber sehr reichlich auf, beim Erkalten
der Losung scheidet sich jedoch nur ein kleiner Theil ab, wihrend das
Filtrat selbst nach Zusatz von Wasser klar bleibt und erst beim An-
siuern mit Salzeiure die Hauptmenge ausfallen lisst. Die direct ans
der Pyridinlosung abgeschiedene Substanz riecht stark nach Pyridin,
ist aber, wenn sie bei 100° so lange getrocknet wird, bis sie voll-
kommen geruchlos ist, genan ebenso wie die durch Salzsdure gefillte
Substanz nichts anderes als die §-Naphtyloxypyrimidincarbon-

N—-C.COH
séiure, c,.,H,.c< >fCH . Gleichwohl muss man annehmen,
N-—C.OH

dass sich ein Pyridinsalz der S&ure bildet, welches aber #usserst
leicht zersetzlich ist. ]
Die Sdure bildet kleine, bei 167—168° unter Zersetzang schmel-
zende Prismen.
Gefunden Ber. fiir C;5Hj9N3 O
N 10.55 10.57 10.52 pCt.

3. Lidsst man gleiche Molekile Acetamidin, 15procentige
Natronlange und Oxalessigiither 8 Tage zusammenstehen, so scheidet
sich nar eine sehr geringe, in Wasser leicht ldsliche Krystallmasse
ab. S&uert man aber die Flissigkeit mit Essigsaure und Salzsfiure
an, so scheiden sich langsam weisse kleine Nadeln ab, die schwer in
Wasser und Siuren (auch Salzsiure) l6slich sind und aus Wasser
umkrystallisirt kleine kurge Prismen bilden. Die Substanz zersetzt
sich bei sehr hoher Temperatur. Bis 300° bleibt sie unverindert.
Sie besitzt die Zusammensetzung CgHgN3Oj; -+ HgO, verliert das
‘Wasser schon unter 100° und ist demnach Methyloxypyrimidin-

N—C.COsH
carbonsiure, CHj. C< >CH .

N—C.OH
91*
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Gefunden Ber. fiir C¢Hs Ny O3 + Ha O
H:O 8.9 10.5 pCt.
N 17.8 182 >

4. Li#isst man. salzeaures Propionamidin mit Natronlauge und
Oxalessigéither zusammenstehen, so scheidet sich allmihlich eine
verhiltnissm#issig kleine Menge einer leicht laslichen Verbindung,
wahracheinlich eines Natronsalzes, aus. Beim Ansiduern der lingere
Zeit bei gewdhnlicher Temperatur gestandenen Fliissigkeit scheidet
sich nichts ab, weil die gebildete Carbonséiure in Wasser leicht
16slich ist. Es wurden desbalb nach etwa 8tiigigem Stehen noch
2 Molekiile Natronlauge zugefiigt, wiederum mehrere Tage stehen
gelassen, dann mit Salzsiure angesiuert und verdampft. Der trockene
Riickstand warde wiederholt mit Aceton und absolatem Alkohol
ausgekocht. Dabei ldste sich eine beim Erkalten des Auszugs in
kleinen Wirzchen auskrystallisirende Substanz, welche aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt wurde. Sie erwies sich als die gesuchte
Aethyloxypyrimidincarbonsiure.

Die Aethyloxypyrimidincarbonsiure,
N—C.COsH
SCH  + 14B,0 ,
N—C.OH
krystallisirt in feinen, seidenglinzenden, radial gruppirten Nadeln,
die leicht in kaltem, sehr leicht in heissem Wasser, schwer in Alkohol
und Aceton ldslich sind, bei 216° unter Zersetzung schmelzen und

1Y/3H3 0 Krystallwasser enthalten, welches sie schon unter 100°
verlieren.

CyH; .C\

Gefunden Ber. fir C;HgNg O3 4~ 143Hg O
H;O 14.12 13.85 pCt.
C 49.84 50.00 »
H 4.99 4.76 »
N 16.67 16.67 »

In Bezug auf eine andere Reaction verhilt sich dagegen das
Furylradical genau wie Phenyl. Es ist frilher ') mitgetheilt worden,
dass der Acetylmalonsiiurefither in eigenthimlicher Weise auf Bene-
amidin einwirkt und eine Verbindung erzeugt, welche beim Erhitzen

/N —C.GH;
in Diphenyloxykyanidin, GeHs.C. \N » lbergeht.
‘N—C.OH
Die Richtigkeit der Interpretation dieser CysH;; N3O zusammenge-
setzten Verbindung wurde dadurch erwiesen, dass dieselbe auch aus

1 Diese Berichte XXIII, 161.
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Kohlenoxychlorid und Benzamidin dargestellt ') wurde. Das Kohlen-
oxychlorid wirkt in der Weise auf Benzamidin ein, dass zuniichst
unter Vereinigung zweier Amidinmolekille mit einem Molekiil COCl,
unter Abspaltung vou 2 HCl sich ein Benzamidinharnstoff bildet,
welcher aber sehr leicht Ammoniak abspaltet und in Diphenyloxy-
kyanpidin ibergeht:

,NH
2GeH;.C7 _ + COCh
“NH,
'NH HN.
= 2HCl + CyHs. O /- GHs
NH—CO—NH
N
—/ \
= NH; + C¢Hs . =~ T50.GHs
NH—-CO—N’
’N—C\.C.Hs
7z N\
N=C.OH
Aus aliphatischen Amildinen konnten derlei Oxykyanidine nicht
gewonnen werden. Um aber zu erfahren., ob diese Reaction iber-
bhaupt noch anderweitig sich vollzieht, wurde p-Tolenylamidin,
f-Naphtamidin und Furforamidin der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd
unterworfen. Hierbei stelite sich herans, dass das p-Tolenylamidin,
wie erwartet werden durfte, ebenfalls das Ditolyloxykyanidin
lieferte, das Naphtamidin als Hauptproduct Dinapbtamidinharn-
stoff, welcher auch beim Erhitzen kein Ammoniak abspaltete, das
Furfuramidin endlich aunsschliesslich Difuryloxykyanidin lieferte,

g0 dass die Furfurangruppe in dieser Beziehung vollstindig wie
Benzol reagirt.

'N—C.CH; 0
Difaryloxykyanidin, C,H;O. C\ >N . Zu einer
N—C.OH

concentrirten Ldsung von salzsaurem Furfuramidin setzt man 4 Molekiile
einer 15 procentigen Natronlauge und dann in kleinen Antheilen und
unter gutem Umschiitteln so lange eine 20procentige Losung von
Kohlenoxychlorid in Toluol, bis die Fliissigkeit Kohlensiure zu
entwickeln beginnt. Es scheidet sich eine kdrnige Masse aus, welche
abfiltrirt und. abgesogen aums Alkohol umkrystallisirt werden kann.

1) Diese Berichte XXIII, 2919.
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So erhilt man kleine weisse flache Prismen, welche oberhalb 250°
sich zu schwiirzen beginnen und beim weiteren Erhitzen sich langsam
vollstindig zersetzen. Es ist schwer in Alkohol l8slich. In Alkalien
188t es sich leicht unter Bildung der entsprechenden Salze auf.

Gefunden Ber. fiir Cy; Hy N3 O3
N 1831 18.34 pCt.
N—-C.CiH,. CHy
Ditolyloxykyanidin, CH.CsHs.C\ N
N—-C.OH
wird in derselben Weise dargestellt und bildet feine, atlasglinzende,
lange Nadeln, die schwer in Alkohol, leicht in Alkalien sich lésen
und erst oberbalb 300° scbmelzen.
Gefunden Ber. fir C;7 His Nz O
N 1497 15.16 pCt.

Neben dem Oxykyanidin scheint hierbei in geringer Menge auch
der Ditolylamidinharnstoff, [C;H; . C(NH).NH];CO, zu entstehen,
denn der aus der ersten alkoholischen Mutterlauge beim Einengen
auskrystallisirende Theil gab 15.73 pCt. Stickstoff, also fiir das
Oxykyanidin ca. 1/» Procent zu viel. Der Ditolylamidinharnstoff ent-
hilt freilich 19.05 pCt. Stickstoff. Allein wenn man erwigt, dass das
Benzamidin ebenfalls in kleiner Menge den Harnstoff liefert, so
entbehrt die eben ausgesprochene Vermuthung nicht der Wahr-
scheinlichkeit.

Umgekebrt, wie das p-Tolenylamidin, verhilt sich dem Kohlen-
oxychlorid gegeniiber das 8-Naphtamidin. Man erhdlt ndmlich hierbei
der Hauptsache nach den

Dinaphtylamidinharnstoff,

NH
(c,om.c/ >,co,
\NH

wiihrend das Dinaphtyloxykyanidin in zu geringer Menge entsteht, um
es reinigen zu konnen.

Bei der Darstelling verfibrt man gerade so, wie bei der Furyl-
~ verbindung angegeben ist, und erhilt auf Zusatz der Ldsung von
Kohlenoxychlorid zu der mit 4 Mol. Natronlauge versetzten Naphtami-
dinlosung einen zusammengeballten volumindsen Niederschlag, der
nach dem Absaugen nur sehr wenig in Alkohol sich ldste. Die
Hauptmenge, die fast unldslich in Alkohol sich erwies, wurde aus
Wasser, worin sie in der Hitze sich leicht 1G8te, umkrystallisirt und
daraus in Form kleiner, bei 300° noch nicht schmelzender Kérnchen
erhalten.

Gefunden Ber. fir Cy3HisN,O
N 15.01 15.30 pCt.
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Auch die kleine aus Alkohol krystallisirt erhaltene Menge wurde
analysirt und darin nur 14.5 pCt. Stickstoff gefunden. Das Oxykya-
nidin wiirde 12.0 pCt. Stickstoff erfordern.

Im Anschluss an diese Mittheilung sei noch erwihnt, dass ich
auch vom A-Naphtamidin einige Pyrimidine dargestellt habe. Salz-
sanres Naphtamidin wurde in warmem Wasser geldst, dazu die néthige
Menge 15 procentiger Natronlauge und der betreffende f-Ketonsiure-
dither und daon so viel Alkohol gesetzt, dass eine klare Ldsung re-
sultirte. Innerbalb weniger Stunden hatte sich meist eine Kryatall-
masse abgeschieden, welche nach 8tidgigem Stehen der Reactionsmasse
abfiltrirt und aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt wurde.

f-Naphtylmethyloxypyrimidin,

N—C.CH;
cmm.c< >CH,
N—C.oH

mittelst Acetessigiither dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in langen
feinen Nadeln. Es ist in Alkohol ziemlich leicht 13slich und schmilzt
bei 2109,

Gefunden Ber. fiir Ci5Hija N, O
N 11.84 11.86 pCt.
N—C.CH;
. . 4\
Naphtyldimethyloxypyrimidin, CuwHr. G /C.CH;;,
N—C.OH

mittelst Methylacetessigéither dargestellt, krystallisirt in feinen Nadeln
oder kurzen, stark glinzenden Prismen. Ks ist sehr schwer auch in
kochendem Alkohol lslich und schmilzt bei 2489,

Gefunden Ber. fir C;sH1u N3O
N 1127 11.20 pCt.
N—C.C:H;s
Naphtylphenyloxypyrimidin, 010H1.C< /CH )
N—-C.OH

mittels Benzoylessigiither bereitet, krystallisirt aus Eisessig in kurzen
dinnen Prismen. Es ist unldslich in Wasser, sehr wenig l3slich in
Alkohol, sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Eisessig l6slich
und schmilzt bei 265°.

Gefunden Ber. fir CooH1( N2 0O
N 941 9.40 pCt.





