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208. A. Pinner:  Ueber einige Furfuranverbindungen. 
(Mitgetheilt in der Sitzung vom 28. M & n  vom Verfwser.) 

Irn Laufe meiner Untersuchungen iiber die Umwandlung der Ni- 
trile in Imidoiither batten sich in Bezug mancher Reactionen Ver- 
scbiedeoheiten zwischeu den Verbindungen der aromatischen und denen 
der aliphatiechen Reihe gezeigt. So echeiden aich die salzeauren 
Imidoiitber der aromatischen Reihe weit leichter in kryetallieirtem Zu- 
stande aue; die aus den Imidoiithern durch Ammoniak erhiiltlichen 
Amidine sind zwar eehr unbestiindig, kiinnen aber doch in freiem Zu- 
etande isolirt werden ; diese Amidine liefern mit Chlortohlenoxyd 
sebr leicht Verbindungen einer besonderen Kiirperklasse, die Oxyky- 
anidine (vergl. diese Berichte XXIII, 291 9), mit Eesigsiiureanhydrid die 
Imidine etc. 

Es war nun von Interease, auch Vertreter derjenigen Kiirper- 
klaesen, welche in ibren Eigenechaften zwischen den arornatischen und 
den aliphatischen Verbindungen stehen, in Bezug auf das Verhalten 
ihrer  Imidolither und Amidine e u  studiren. Von diesen Kiirper- 

HC-CH HC-CH 
II II II II 

\ / '  \ /  
klassen, dem Furfuran HC CH,  dem Thiophen HC. C H  und 

s 
HC-CH n i- 

dem Pyrrol HC CH, ist es nur das  Furfuran, von welchem mit ', /' 
\ I  

NH 
Leichtigkeit ein Cyanid, das  B r en z s chl e i  m s B ur e n i t ri 1, Ca Ha 0. CN, 
oder, wie es bea8er bezeicbnet wird, das F u r y l c y a n i d ,  in griiseerer 
Menge bereitet . werden kann l). Daa Furylcyanid ist bereits von 
Walla c h ') aus Brenzschleimsiiureamid mittels Phosphorpentachlorid 
nod nnabhiingig von ihm von C i a m i c i a n  und D e n n a t e d t s )  aus Brenz- 

1) Bei den Derivaten des Furfiirans herrscht in Bezug auf die Nomen- 
clatur noch mehr Verwirrung, a h  bei den kbrigen Kcrperreihen. Bald wird 
das Radical C4H30 als ,Furfiircc bezeichnet, 2. B. Furfuracrylsbre C,&O 
.CH=CH.COnH etc., bald das Radical C,HsO.C--, z. B. F d m l k o h o l ,  
Q E ~ 0  . CH2OH. Um bei den verachiedenen, auf den folgenden Seiten zu 
beschreibenden Verbindungen, welche sich theils von dem Radical CI & 0, 
theila dem Radical C+H3 0. C ableiten, eine Unterscheidung in der Bezeich- 
nung zu erm6glichen, will ich d s s b d i c a l  C A H ~ O  ala mFurpl<<, dasRadical 
CI Hs 0. C als D F ur f u r <( bezeiclinen. 

2) W a l l a c h ,  diese Berichte XIV, 751. 
3) Ciamic ian  und D e n n s t e d t ,  diese Bericlite XIY. 1058. 
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scbleimsiiureamid mittels Phoepborsiiureanhydrid bereitet worden. Es 
schien mir jedoch die Darstellung aus Furfurol durch Ueberfiihren 
dieses Aldehyde in das Furfuraldoxim nnd Umwandlung des Oxims 
in das Nitril bequemer, obwohl diese Methode der Bereitung des Ni- 
trils noch nicht angewendet worden zu sein scheint. Thatehhlich 
lbst eich das Nitril auf dieaem Wege mit grosser Leichtigkeit in 
jeder beliebigen Menge darstellen. 

Furfurol wird mit freiem Hydroxylamin in nicht zu verdiinnter 
wiissriger Liisung unter gutem Umschiitteln versetzt, wobei das unter 
Erwffrmung sofort entstehende und iilig sich abscheidende Furfur- 
aldoxim in kurzer Zeit eratarrt'). Man Itisst es zweckmtisaig iiber 
Nacht stehen, siiuert die Kqstallmasse an, trocknet aie, erwhmt sie 
mit dem doppelten Gewicht Easigsiiureanhydrid vorsichtig am Riick- 
flusskiihler zum Kochen und hfflt sie etwa 1 Stunde lang imKochen. 
Dann verdiinnt man mit Wasser, macht mit Natronlauge dkaliscb und 
schiittelt das entstandene Nitril mit Aether Bus. Die getrocknete athe- 
rische Liisuug giebt bei der Destillation sofort viillig constant bei 145 
bis 146O siedendea Furylcyanid, dessen Eigenschaften von Wallach 
angegeben worden sind. Wird des Nitril mit der Bquivalenten Menge 
absoluten Alkohols versetzt und SalzsHnregas hineingeleitet, so erstarrt 
.die Masse innerhalb 24 Stunden zu sa l z sau rem F u r f u r i m i d o -  
t i ther,  C ~ H S O .  C(NH) . O G H , .  HCl. 

I n  dieser Reziehuog gleicht das Furylcyanid vollstiindig dem Phe- 
nylcyanid, dessen Oeruch es auch in hohem Maasse besitzt. 

Der s a1 z sau r e  F u r  f u r i  m i d o a t h  e r , C, Ha 0 .  C, HNH HCI, 

bildet farblose, kiirnige, stark gliinzende Krystalle, welche in Wasser 
unter Zersetzung in Salmiak und Brenzschleimsiiureiither sich h e n .  
Auch in Alkohol ist daa Sale liislich, nicht in Aether. Beim Er- 
wQrmen schmilzt es bei 106O, zersetzt sich hierbei in Chloriithyl und 
Brenzschleimsiiureamid, wird wieder fest, urn nun erst bei 141°, dem 
Schmelzpunkt des Brenzschleimsaureamids, wieder su schmelzen. 

'0 CS HJ 

Gefunden Ber. f i r  GHgNO2. HCI 
N 8.55 8.0 pct. 
c 1  20.22 20.32 .B 

Durch Eintragen des Salzes in eine 33 procentige Kaliumcarbonat- 
liisung wurde der Imidoiither in freiem Zustande dargestellt. Dae 
aich abscheidende Oel wurde mit etwae Aether aufgenommen, die 
Htherische Liisung getrocknet und der Aether verjagt. 

1) Vergl. Odernheimer, diese Bericlite XVI, 29SS. 
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Der F u r f u r i m i d o i i t h e r ,  C g H s O .  C(NH)OCaHs,  ist ein o h n e  
Zersetzung bei 180- 181 siedendee Oel von schwachem, eigenthiim- 
lichrn Geruch, nicht in  Wasser, leicht in den anderen gebriiuchlichem 
Liisungsmitteln liislich. 

Gefunden Ber. fiir C? Hg NO2 
N 10.04 10.07 pCt. 

Aus dem salzsauren Imidoather wurde durch alkoholisches Am- 
moniak das  ‘salzsrure F u r f u r a m i d i n ,  CzH:%O. C ( N H ) N H s  . HCI, 
bereiter. Daaselbe hinterbleibt nach Verjrgung des Alkohols (schliess- 
lich durch Verdunstenlasaen) in grossen, durchsichtigen, glanzenden, 
stark lichtbrechenden Prismen, welche 1 Mol. Wasser enthalten, schon 
bei 7 2 O  schmelzen, dann allmiihlich Waeser verlieren und nach dem. 
Abkiihlen nur sehr langsam und unter allmahlicher Wasseranziehung 
wieder erstarren. Daa Sr lz  ist sehr leicht in Wasser nnd Alkohol, 
nicht in Aether liislich. 

Gefunden Berechnet 
H2O 9.95 10.94 pc t .  

Ferner: 
Gefunden Ber. fiir Cs&N%O.HCl 

c 1  21.18 - 21.57 pCt. 
N 16.73 16.76 17.02 3 

Ein Versuch, aus dem salzsauren Salz das  freie Amidin darzu- 
stellen, fiibrte nicht zum Ziel. Es wurde lediglich Brenzschleimsiiure- 
amid erhalten. 

Erhitzt man salzsaures Furfuramidin, dem man, um es in d a s  
Acetat iiberzufiihren, die aquivalente Menge trockenen essigsaiiren Na- 
triums zugesetzt hat, mit E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  10-15 Minuten zum 
Kocben, verdiinnt nach dem Erkalten mit Wasser uud macht mit Kali- 
lauge alkalisch, so erhiilt man einen sehr voluminiisen Niederschlag, 
der rus verdiinntem Alkohol in seidenglanzenden, bei .138O schmel- 
zenden Nadeln krystallisirt und wenig in Wasser, leicht in Alkohol 
und in Essigsiiure sich lijst. Seine Zusammenaetzung ist ClsHgN3Os 
gefundea worden, er ist demnach nach der Gleichung: 

N H  

Ber. fiir ClnH9NsO2 Gefunden 

H 3.86 4.30 - a 

N 18.50 18.39 18.38 

c 63.44 63.8% - pCt. 
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entstanden. Diese Verbindung glaubte icb rueret ale Difurylamido-  

pyrimidin mit der Constitntion: C4fio.C 

&en zu sollen, so dase die Reaction beim Forfuramidin so verlanfen 
.AT&*, wie beim Acetamidin ond zum Theil beim Propionmidin. 
Denn bei der Emwirkung von Essigsinwanbydrid auf Beet- 
rmidin entotebt , wie mit Sicherheit friiher nachgewieren 
worden ist , die Acetylverbindung des D i m e t h y 1 a m i d o - 
pyr imidine  oder Kyanmethine,  C&.C 

Propionamidin entsteht i n  gleicher Reaction die Verbindung Ce Hl3 Ns, 

N-C.C,E,O 
/ >CH anspre- 

N-C.NH3 
\ 

N - C.C H3 

/ >CH , aus \ 
N - C. NH Cp Hs 0 

K - C. Hs 
relche nur ale Digithylamidopyrimidin,  QH,.C, / )CH, 

N-C.N Hp 
.anfgefasst rerden kann. 

Allein die Verbindung 4 2  HO Na 03, unterecheidet sich von 
den erwiihnten Amidopyrimidinen dadurch, daee sie nnr eehr 
.schwach baeische Eigenachaften beaitrt. In concentrirten Siuren ist 
sie lbelich, wird aber dnrch W w e r  nus sanrer L6sung wieder abge- 
schieden. Setzt man Platinchlorid cur concentrirten stark sauren 
Lknog, so scheidet eich langssm ein gelbee Salz in kleinen, za 
Warzen vereinigten Prismen am, dae aber beim Answmchen mit 
Waoeer farblos wird. Dae anagewaschene Salz ecbmilzt wieder b e 
138O und ist die unveriinderta Substant. ES ist deehalb, da alle be- 
kannten Amidopyrimidine starke Basen sind, wenig rahrecheinlicb, 
daee die Verbindong CIS Hg Na 00 die gleiche Constitntion besitzt. 
Vielmehr gleicht sie in Bezmg auf alle ibre Eigenechaften den ge- 
mischten Tr icyaniden  oder Kysnid inen ,  von denen Kraf f t  nod 
v. Hansen ,  K r a f f t  nnd Ktinig eine Anrabl d m h  Einwirkung von 
Siurechloriden auf Nitrile bei Gegenwart von Alnminiumchlorid dar- 
Xestellt und in diesen Berichten (XXII, 803, XXIII, 9384) bewhrieben 
baben. Ee wfirde dae Easipiureanhydrid auf dae Amidin in der 
Weise einwirken, dam znnlichst aus rwei Molekilen Amidin ein 
Molekiil Ammoniak abgeapdten wird, wiihrend der so mnltirende 
Kbrper mit dem Esaigai5nremolekiil unter Wasserabspdtnng drm 

Difury lmethylk  yan i d i n  Cdfi  O.C, ’ >N bildet, r i e  fol- 

gende Gleichnngen zeigen: 

N - C . C4&0 

‘N - C - CHa 
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NH N - C . C4 & 0 
1) 2C4HsO.C( + (Ca HsO)rO = C4HsO.CN \\ 

XN Ha \ N H ~  N 
I 

C0.CBs + HJ ONHa + HI 0. 

N- C.C4HsO N-C . C4 Ha 0 
2)C4HaO.C( >\N =C4HsO.C/< ,N + H s O -  

Einen jeden Zweifel ausschliessende Entscheidung habe ich bis 
jetzt noch nicht zu erbringen vermocht. Mehrere nach dieser Rich- 
tong hin angestellte Versuche, wie z. B. die Benzoylirung der Ver- 
bindung, Oxydation mittels Chromeiiure in essigsaurer, oder mittels 
Ealiumpermanganat in alkalischer Liisung , haben negatives Resultat 
geliefert. 

Mit Ace t e s s ig i i t he r  und khnlichen ,!l-Ketonsiiureiithern reagirt 
das Amidin sehr leicht unter Erzeugung der entsprechenden Oxypyr- 
imidine. 

L h s t  man salzsaures Furfuramidin mit der iiquivalenten Menge 
Natronlauge und einem kleinen Ueberschuss Acetessigiither zusammen- 
stehen, so scheiden sich aus der klaren L6sung schon i n  wenigen 
Stunden Krystalle aus, und iber Nacht ist die Maeee in einen dicken 
Brei verwandelt. Man libst zweckmhsig noch einige Tage stehen, 
siiuert die Masse mit verdionter EssigeIiure schwach an, filtrirt und 
krystallisirt aus Alkohol urn. 

NHa C0.CHj N=C.CHs 

Weitere Versuche &ad im Oange. 

So erhalt man das . 
N- C. CHs 

Furylmethyloxypyrimidin, CdHnO. C( >CH, 

in langen, seideogliinzendeo, in Alkohol schwer liislichen Nadeln, 
welche bei 225O schmelzen und in Alkalien und starhen Mineral- 
siiuren leicht liislich sind. 

N-C.OH 

Gefunden Ber. f. CsH&Oo 
N 15.95 15.91 pCt. 

Wird statt des Acetessigiithers Methylacetessigiither genommen, 
so erfolgt die Rrystallausscheidung etwas langsamer, ist aber im 
Uebrigen dem Vorhergehenden gleich. Man erhiilt so 

N - C . C H3 
F u r y  I d i rn e t h y lo x y p y r  irn i d in  , Cc& 0 .  C, / > C. CH, , 

N-C.OH 
welches in Alkohol noch schwerer loslich ist, ale die Monomethyl- 
verbindung und daraus in kleinen, stark gllnzendeo, bei 23 1 O schmel- 
zeoden Niidelchen krystallisirt. 
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Gefunden Ber. fiir ClaHloNsOl 
N 14.67 14.73 pCt. 

Setzt man zn einer mit der iiquivalenten Menge Natronlauge ver- 
miachten Liieung von salzsaurem Furfuramidin Benzylacetemigiither, 
so entsteht keine klare Liieung und man muss, um dime zu erhalten, 
noch etwas Alkohol zufiigen. Nach einigen Tagen beginnt such hier 
Krystallausscheidung. Man l b s t  etwa 8 Tage stehen, fiigt Waaser 
und Essigiither bis zur sauren Reaction hinzu, filtrirt und krystallisirt 
aus heissem Eisessig um. So erhllt man das 

F u r y l m e t h y l b e n z y l o x y p y r i m i d i n ,  
N-C.C& 

C&O-C\,  / ' c .  CHS. G%, 
N-C.OH 

/ 

in feinen weissen Nadeln, weiche bei '2380 schmelzen, kaum in Waeser, 
wenig in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in heissem Eisessig, 
leicht in Alkalien und starken Mineralduren sich liieen. 

Gefunden Ber. fir. ClsH1&09 
N 10.49 10.52 pct. 

E a s t  man ein mit Alkohol bis zur klrren Fliissigkeit versetztes 
Gemisch von salzsaurem Furfuramidin, Natronlauge und B e  n zo y l -  
essigi i ther  stehen, so erhiilt man das 

N-C.GH5 
F u r y 1 p h en y 1 ox y p y r i m id i n ,  C4 HJ 0. C\ / )CH, 

N-C.OR 
welches nach achttiigigem Stehen der Maese abfiltrirt und, aus Eis- 
essig nmkrystallisirt, feine weisse Nadeln bildet, welche bei 256 0 

schmelzen, eehr wenig in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in 
heissem Eisessig sich liisen. 

Gefunden Ber. f ir  ClrHloNpOg 
N 11.57 11.76 pCt. 

Interessanter verlluft die Reaction mit Oxalessigiither. Wird 
aalzsaures Furfuramidin in dem doppelten Gewicht Wseser geliist, 
dam die iiquivalente Menge 15 procentiger .Natronlauge und Oxal- 
meig6ure gefigt, so tritt Erwarmung ein, wlhrend die Fliissigkeit 
klar bleibt. Innerhalb dreier Tage scheidet sich eine Krystallmaase 
ab, welche man aus Aceton umkrystallisiren kann, wLhrend ein er- 
heblicher Theil des Reactionsproducte in der Liisung bleibt und mit 
Leichtigkeit in der Weise gewonnen werden kann, daas man die 
Liisung mit der Hiilfte ihres Volums 15procentiger Natronlauge vez- 
setzt, iiber Nacht steben liisst und dann mit Essigsaure ansiiuert. 
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Die vorher erwiihnte aus Aceton umzukrystallisirende Subetane 
bildet schiine , durchsichtige, farblose Priamen, die kaom in Wasser, 
schwer in kaltem, leicht in heisaem Aceton, echwer in Alkohol sich 
Iiisen, bei ca. 180° sich zii schwiirzen beginnen, bei 190° unter Zer- 
setrung echmelzen und die Zusammensetzung C11 Hi2 Na os beeitzen. 

C 51.43 52.38 pCt. 
H 5.08 4.37 w 
N 10.85 11.11 rn 

Gefunden Ber. f i r  C I I H H N ~ O ~  

Die zweite, nach Zuaatz iiberechuesiger Natronlauge und An- 
siiuern mit Eaeigsgiure gewonnene Subetanc liiset eich leichter und als 
einciges Product erhalteu, wenn man einige Tage das Gemisch Hqui- 
valenter Mengen von Amidinaalz, Natronlauge und Oxalessigiitber 
etehen Iiiest, dann noch etwa 3 - 4 Mol. Natronlauge zufigt, einige 
Minuten zum Kochen erhitzt und echlieselich mit Salzsaure oder Eeeig- 
siiure aneiiuert. Mau erhiilt so eiuen sehr reichlichen und sehr volo- 
miniisen Niederscblag, den man a m  besten aue verdiinnter Essigegiure 
umkrystallisiren kann. Man erhiilt ibn alsdann in  mikroskopiechen 
Prismen, die wenig in Alkohol, i n  kalter Essigsaure und kaltem 
Wasser, etwas leichter in heissem Wasser, am beeten in heieser 
30 procentiger Essigsiiure aich l6sen , oberhalb 300” unter viilliger 
Zeraetzung schmelzen und die Zusammensetzung C9Hs Na 0s besitzen. 
Rei 1350 verliert die Substanz nicht an Oewicht. 

Gefunden Ber. fiir CgHeN205 
C 48.08 48.21 pCt. 
H 3.32 3.57 w 
N 12.48 12.50 D 

In dieeelbe Verbindung geht auch die bei 190° echinelzende, 
vorher erwiihnte Siibstanz C11 HlaN90S bei der Behandlung mit Na- 
tronlauge iiber. Man erkenot leicht, dam diese Verbindung CllHllNaOs 
nichte anderee ist ale der Aethyliither der Verbindung C&HBNaOS und 
i n  dieee durch V e r s e i f u n g  iibergeht. Die Hildung dee Aethers er- 
folgt nach der Gleichung: 

NH 
CIHJO. C y  + CO2CBHD. C O .  C H t .  COaGHs = Ca&O 

\N H~ 
+ C11 HIS Na 0 5 .  

Der Aether ist nichte anderes als das Aethoxalylacetylfur-  

, f u r a m i d i n ,  ChHsO. C y  \ )CHI , welcher durch Ver- 
NH CO.COaC,Hj 

NH-CO 
NH CO.COsH 

) CH2 iibergeht. P aeifung zuniichst in die Siiure C4H30 . C< 
NH-CO 
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Eine dem Aether CU Hla Na 0s genau enteprechende Verbindung iet 
bei der Einwirkung von Benzamidin auf OxaleaeigHther erhalten und 
i n  dieeen Berichten (XXII, 1629) beechrieben worden. Aach aue dem 
Tolenylamidin nnd Oxaleeeigiither iet eine derartige, weiter unten er- 
wiibnte Verbindung gewonnen worden. Die durch Verseifung der 
Aetber entstehenden SHaren liefern aber in den beiden erwtihnten 
FHllen eofort unter Ringachlieeeung und Waaeerabepaltung die 0 x y -  
py r imid inca rbons f iu re :  

NH C O . C G H  N----C(OH). COaH 
R . C.., // /CHI - B - C ,  /, >CHa 

NH - CO NH-CO 
N-C.C&A 

= a.c\ // )CR +BO. 
N---C. OH 

Ob in unaerem Falle nun eine derartige Ringschlieesung und 
Waseerabepaltung nicht eintritt, oder ob thateffchlich die F u r y l o x y -  
py r imid inca rbone i iu re  entatabt, welche jedoch mit einem Mol. 
Waeaer kryetallieirt, dieeee Kryetallwaaaer aber ohne Zersetrung nicht 
abzugeben vermag , l h e t  eich natiirlich nicht entecheiden. Fiir die 
erstere Annahme epricht, daee die verechiedenen Oxypyrimidincarbon- 
sh ren ,  welche neuerdinge dargeetellt worden eind, zuweilen zwar mit 
Kryetallwaeeer kryetallieiren, daaeelbe aber echon weit unter 100 
rerlieren. Fiir die zweite Annahme jedoch, daee trotzdem die Ver- 
binduog C9 HB Ns 0s nichte anderee iet ale F u r y l o x y p y r i m i d i n -  
ca rbone i iu re ,  GHeNaO4 + & O ,  epricht die Fiihigkeit dereelben, 
ale (zweibaeieche) Oxypyrimidincarbonegure Salze zu liefern. Ea warde 
niimlich von der SPure dae Silberealz dargeatellt, indem die Stinre in 
verdiinntem Ammoniak geliiet, die Liienng mit Silbernitrat vereetzt 
und kocbend heiss mit verdiinnter EeeigsHure angesiiuert wurde. Ee 
entstand ein weieeer, echleimiger, etwaa lichtempfindlicher Niederechlag, 
der beise auagewaeehen wurde. Deraelbe zeigte die Zueammeneetzung: 
CS H4 Na 0 4  A R ~ .  

Gefunden Ber. fiir GHhN204Afi9 
C 24.71 25.71 pCt. 
H 1.34 0.95 
Ag 51.19 51.43 * 
h’ 7.15 6.67 * 

Danach epricbt also die griiseere Wahrscheinlichkeit dafiir, dass 
die Verbindung C9 Hs Ns 0, die waeaerhaltige Furyloxypyrimidincarbon- 
sHure iet. 

Rerirhte d. D. chem. Gase:lschAft. Jahrg. XXV.  91 
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Da ich friiher Oxaleaeigiither nnr auf Benzamidin und Phenyl- 
acetamidin habe einwirken lassen, habe ich, um diese Reaction besser 
beurtheilen zu ktinnen, einige weitere Amidine auf ihr Verhalten zu 
Oxalessigiither studirt und Tolenylamidin, p-  Naphtamidin, Acetamidin 
und Propionamidin dazn erwiihlt und iiberall die Pyrimidincarbonsauren 
erhalten. 

I .  Eine Mischung von gleichen Molekiilen aalzsaurem Tolenylamidin 
(in der etwa 5fachen Menge Wasser geltist), 15 procentiger Natronlauge 
und Oxalessigtither wurde 8 Tage stehen gelassen. Aue der dunkel ge- 
farbten Fliiseigkeit hatte eich eine reicblicbe Krystallisation abge- 
schieden. Dieselbe wurde abfiltrirt und mit Aceton ausgekocht. 
Darin l6ste sie sich zum Theil; der ungeltiste Theil wurde nochmale 
mit  Alkohol ausgekocht und dann aus Eisessig umkrystallisirt. Der 
in Aceton 16 s 1 i c  h e Theil, welcher in farblosen kurzen Prismen kry- 
stallieirt und bei 170° aich echwlrzt, bei 190° unter vtilliger Zer- 
setzung und Aufschaumen schmilzt , besitzt die Zusammeneetzung 
C14H16N304, ist also aus dem Amidin uod Oxaleesiglther durch Ab- 
spaltnng voo Alkohol in analoger Reaction wie die Fiirylverbindung 
entstanden. Durch Natronlauge wird sie leicht in  Tolyloxy- 
pyrimidincarbonstiure iibergefiihrt , sie besitzt demnach die Con- 

stitution CHs . C6H4. c YNH I und iet A e t h -  

o x  a l y l a  c e t J 1 t o 1 e n  y 1 a m i d i n. Sie entspricht ihrer Zueammen- 
setzung und ihrer Constitution nach volletandig dem Aethoxelylacetyl- 
benzamidin. 

C O .  COsGH3 

\NH-CO. C H ~  

Gefunden Ber. fiir ch&&o~ 
C 61.02 60.87 pCt. 
H 6.10 5.80 n 
N 10.14 10.15 n 

Die Reaction verlauft demnach, wie voraaszusehen war, voll- 
kommen wie beim Beneamidin. 

Der oben erwlhnte, in Wasser, Aceton nnd Alkohol SO gut wie 
unltieliche Theil des Reactioneproducts lLst  sich aus Eisessig bequem 
umkrystallisiren und bildet eine kleinkijrnige, bei 252 0 nnter Zer- 
setxung, d. h. unter Kohlenslureentwickelung schmelzeode, schwer in 
kaltem , leichter in heiseem Eisessig 16sliche Kryetallmasse. Es iet 

p -T o l y l o  x y  p y r i m  i d i n  c a r b o n  s H u r  e, 

CA$.C&H4.C( >CH . 
N-C . C 0 9  H 

N-COB 
Gafanden 

N 12.12 
Berechnet 
12.17 pCt. 
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2. Salesaures N a p  h t a m i d i n  wurde in der 5fachen Menge 
warmen Waeeers geliiet und dazu die Bquivalente Menge 15 proceotiger 
Natronlauge und Oxalessigiither gesetzt. Ueber Nacht hatte sich in 
der eiemlich dunkel gefiirbten Flueeigkeit in kleiner Menge ein ziihee 
Harz abgesetzt. Ee wurde darauf noch 1 Mol. Natronlauge hineuge- 
figt  und dadurch dae Harz in Liieung gebracht. Nach einigen Tagen 
echied eich eine Krystallmaeee aue , welche nach achttffgigem Stehen, 
nachdem die Fliieeigkeit mit Eseigdure angeduert worden war, 
abfiltrirt und da eie sich sowohl in Alkohol, als auch in Eisessig, in 
Benzol, in Aceton und in Ligroin eehr wenig liielich zeigte, aus Py- 
ridin umkryetallieirt wurde. Sie lost sich namlich in Pyridin bei an- 
haltendem Kochen langeam aber sehr reichlich auf, beim Erkalten 
der Liisung echeidet eich jedoch nnr ein kleiner Theil ab, wHhrend das 
Filtrat eelbet nach Zusatz von Wasser klar bleibt und erst beim An- 
siiuern mit Salzeiiure die Hauptmenge ausfallen liiest. Die direct am 
der Pyridinliisung abgeechiedene Substanz riecht stark nach Pyridin, 
iet aber, wenn eie bei 1000 so lange getrocknet wird, bie eie voll- 
kommen geruchlos iet, genau ebenso wie die durch Salzsiiure gefallte 
Substanz nichts anderes d a  die t-Naphtyloxypyrimidincarbon- 

e h r e ,  G o H ~ . C ,  ' ',CH , . Gleichwohl muss man annehmen, 

daes eich ein Pyridinealz der Siiure bildet, welches aber iiusaerst 
leicht zereetzlich iet. 

Die Siiure bildet kleine, bei 167-168" unter Zersetzung echmel- 
eende Prismen. 

N-C. C a H  

N-C.OH 

Gefunden Ber. fiir GsEloN2 0s 
N 10.55 10.57 10.52 pCt. 

3. LIiast man gleiche Molekiile Ace tamid in ,  15procentige 
Natronlaoge und Oxalessigather 8 Tage zusammenetehen, so echeidet 
sich nur eine sehr geringe, in Wasser leicht liieliche Kryetallmasse 
ab. Siiuert man aber die Flissigkeit mit Eeeigsiiure und Salzeiiure 
an, so scheiden sich langeam weisse kleine Nadeln ab, die schwer in 
Waeeer und SPuren (auch Salzsiiure) loelich eind und aue Wasser 
umkryetallieirt kleine kuree Prismen bilden. Die Subetane zersetzt 
eich bei eehr hoher Temperatur. Bie 30O0 bleibt sie unveriindert. 
Sie beeitzt die Zueammensetzung C G H B N ~ O J  + HoO, verliert das 
Waeser schon unter looo und iet demnach Methy loxypyr imid in -  

N- C . CaH 
c a r b o n  stinre, CHI.  C, ' )CH . 

N-C.OE 
91* 
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Gefunden Ber-fiir CeHsNgO3 + HnO 
HtO 8.9 10.5 pCt. 
N 17.8 18.2 

4. L h t  man salzsaures P r o p i o u a m i d i n  mit Natronlauge nnd 
OxalessigSther zusammenstehen , so scheidet sich allmiihlich eine 
verhiiltnisemiiesig kleine Menge einer leicbt liislichen Verbindung, 
wahrscheinlich einea Natronsalees, Bus. Reim Ansauern der liingere 
Zeit bei gewiihnlicher Temperatur gestandenen Fliiesigkeit scheidet 
eich nichte ab, weil die gebildete CarbonsSure in Waeser leicht 
laslich ist. Es wurden deshalb nach etwa 8tiigigem Stehen noch 
2 Molekiile Natronlauge zugefiigt , wiederum mehrere Tage stehen 
gelassen, dann mit Salzsaure angesauert und verdampft. Der trockene 
Rickstand worde wiederbolt mit Aceton und absolntem Alkohol 
aosgekocht. Dabei l b t e  sich eine beirn Erkalten des Auszugs in 
kleinen WHrzchen auakrystallisirende Substanz, welche aus verdinntem 
Alkohol umkrystallisirt wurde. Sie erwies sich als die gesuchte 
A e  thyloxypyrimidincarbonsiiure.  

Die Aetbyloxypyrimidincarbonaiiure, 
N-C. C a H  

GH5.C\  >CH , + ll/tHtO , 
E-C. OH 

krystallisirt in feinen , seidengliinzenden , radial gruppirten Nadeln, 
die leicht in kaltem, sehr leicht in heissem Waaaer. schwer in Alkohol 
nnd Aceton liislich sind, bei 216O unter Zersetzung schmelzeri und 
ll/a Ha 0 Eryetallwaseer enthalten, welohee sie echon unter looo 
verlieren. 

Gefunden Ber. fiir GHaN203 + 1 ' !9&0  
Ha0 14.12 13.85 pCt. 
C 49.84 50.00 B 

H 4.99 4.76 w 

N 16.67 16.67 8 

In Bezug auf eine andere Reaction verhalt sich dagegen das 
Furylradical genau wie Phenyl. Es iet friiher 1) mitgetheilt worden, 
dase der Acetylmalonsauregther in eigenthiirnlicher Weise auf Benz- 
arnidin einwirkt und eine Verbindung erzeugt, welche beim Erhitzen 

in D i p h e n y l o x y k y a n i d i n ,  Gas. C,, ' >h' , iibergeht. 

Die Richtigkeit der Interpretation dieaer CIS H11 Ns 0 eueammenge 
eetzten Verbindung wurde dadurch erwiesen, dass dieselbe auch aue 

N - C . CS Hs 

'N-C. OH 

I) Diese Berichte XXlII, 161. 
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Kohlenoxychlorid und Benzamidin dargeetellt I) wurde. Das Kohlan- 
oxychlorid wirkt in der Weise auf Benzamidin ein, dase zuniichet 
unter Vereinigung zweier Amidinmolekiile mit einem Molekiil COCla 
unter Abspaltung vo~i 2 HC1 sich ein Benzamidinharnetoff bildet, 
welcher aber sehr leicht Ammoniak abspaltet und in Diphenyloxy- 
kyanidin iibergeht: 

NH HN . 
= 2 HCI + GHs. C\ ,C. GH5 

N B -  CO-NH 

NH, + GHa. C y  /“\C. 4 QH5 
‘NH-co - N 

N - 0 .  GHs 
- Q H , . C (  )N . 

N = C . O H  
Aus aliphatiscben Amidinen konnten derlei Oxykyanidine nicht 

gewonnen werden. Urn aber zu erfahren, ob diese Reaction iiber- 
haupt noch anderweitig sich vollzieht, wurde p -  Tolenylamidin, 
8-h’aphtamidin und Furfuramidin der Einwirkung TOD Chlorkohlenoxyd 
unterworfen. Hierbei stellte sich heraus, daee das p-Tolenylamidin, 
wie erwartet werden durfte, ebenfalla dae D i t o l y l o x y k y a n i d i n  
lieferte, das  Naphtamidin als Hauptproduct D i n  a p  h t a m i d  i n  h a r n -  
s t o f f ,  welcher auch beim Erhitzen kein Ammoniak abapaltete, dae 
Furfuramidin endlich aueachlieselich D i f u r y l  o x y k y a n i d i n  lieferte, 
80 dam die Furfurangruppe in dieeer Beziehung volletiindig wie 
Benzol reagirt. 

N-C. CaHaO 
Difuryloxykyaoidin, C I H ~ O .  C< )N . Zn einer 

concentrirten Liieung von ealzeaurem Furfuramidin eetzt man 4 Molekiile 
eioer 15procentigen Natronlauge und dann in kleinen Antheilen und 
unter gutem Umschiitteln no lrnge eine 20procentige Liisung von 
Kohlenoxychlorid in Toluol, bie die Fliieeigkeit K o h l e n d h e  zu 
entwickeln beginnt. Ee scheidet sich eine kornige Maese aue, welche 
abfiltrirt und. abgesogen aue Alkohol umkrystr~llisirt werden kann. 

N-C.OH 

1) Diese Berichte XXIII, 2919. 
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So erhiilt man kleine weisse flache Prismen, welche oberhalb 250° 
sich eu schwgrzen beginnen und beim weiteren Erhitzen sich langsam 
vollstiindig zersetzen. Es ist schwer in Alkohol liielicb. I n  Alkalien 
liist es eich leicht unter Bildung der entsprechenden Salze 8Uf. 

Gefunden Ber. fiir 9 1  HT N3 0 3  

N 18.31 18.34 pCt. 
N - C .  C s H 1 .  C H j  

D i  t o l y l o x y k y a n i d i n ,  CHs . CgH1. C\ ‘N 
N - C . O H  

wird in derselben Weise dargestellt und bildet feine, atlasgliinzende, 
lange Nadeln, die schwer in Alkohol, leicht in Alkalien sich liisen 
und erst oberhalb 300° schmelzen. 

Ber. fiir CIT HIS N3 0 Gefnnden 
N 14.97 15.16 pCt. 

Neben dem Oxykyanidin scheint hierbei in  geringer Menge auch 
der Ditolylamidinharnstoff, [C, H7 . C (N H) . N H]a CO, zu entstehen, 
denn der aus der ersten alkoholischen Mutterlauge beim Einengen 
auskrystallisirende Theil gab 15.73 pCt. Stickstoff, also fiir das 
Oxykyanidin ca. l/a Procent zu viel. Der Ditol~lamidinharnstoff ent- 
hZlt freilich 19.05 pCt. Stickstoff. Allein wenn man erwiigt, dass das 
Benzamidin ebenfalle in kleiner Mengi! den Harnstoff liefert , so 
entbehrt die eben ausgesprochene Vermuthung nicht der Wahr- 
scheinlichkeit. 

Umgekehrt, wie das p-Tolenylamidin, verhiilt aich dem Kohlen- 
oxychlorid gegeniiber das 8-Naphtamidin. Man erhiilt nimlich hierbei 
der Hauptaache nach den 

D i n  a p  h t y l  a m i d i  n h  a r  n s  t o f f ,  

( CloH7. C 

wlhrend das Dinaphtyloxykyanidin in eu geringer Menge entsteht, um 
es reinigen eu kijnnen. 

Bei der Daretellling verfihrt man gerade so, wie bei der Furyl- 
verbindung angegeben ist, und erhilt auf Zusatz der Liisnng von 
Kohlenoxychlorid za der mit 4 Mol. Natronlauge versetzten Naphtami- 
dinliisung einen zuaammengeballten voluminiisen Niederachlag, der 
nach dem Absaugen nur sehr wenig in Alkohol sich liiete. Die 
Hauptmenge, die faat unliislich in Alkohol sich erwies, wurde aus 
Wasser, woriu sie in der Hitee sich leicht liiste, umkrystallisirt und 
daraus in Form kleiner, bei 300° noch nicht schmelzender Kiirnchen 
erhalten. 

Gefunden Ber. fiir G H L B N ~ O  
N 15.01 15.30 pCt. 
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Auch die kleine aus Alkohol krystallisirt erhaltene Menge wurde 
Das Oxykya- analysirt und darin nur 14.5 pCt. Stickstoff gefunden. 

nidin wiirde 12.0 pCt. Stickstoff erfordern. 

Im Anschluss an diese Mittheilong eei noch erwihnt, deas ich 
auch vom B - Naphtamidin einige Pyrimidine dargestellt habe. Salz- 
8aore8 Naphtamidin wurde in  warmem Wasser gelost, dazu die nothige 
Menge 15 procentiger Natronlauge und der betreffende - Ketonsiiure- 
ather und dann so vie1 Alkohol gesetzt, dass eine klare L6sung re- 
sultirte. Innerhalb weniger Stunden hatte sic11 meist eine Krystall- 
masse abgeschieden, welche nach 8 tagigem Stehen der Reactionamasse 
abfiltrirt und aus Alkohol oder Eisessig umkrystallieirt wurde. 

P - N a p  h t y l  m e t h y l o x y p y r i m i d i n ,  
N - C .  CHs 

C1oH.r rn C< )CH 
N - C . O H  

mittelst Acetessiglither dargeatellt, krystallisirt aus Alkohol i n  langen 
feinen Nadeln. Es ist in Alkohol ziemlicb leicht lijslich und schmilzt 
bei 2100. 

Gefunden Ber. f i r  C& HI1 N, 0 
N 11.84 11.86 pCt. 

N-C .  CH3 

Naphtyldimethyloxypyrimidin, CloH7. C.< < )C.CH3, 

mittelst Methylacetessiglither dargestellt, kryatallisirt in feinen Nadeln 
oder kurzen, stark glanzenden Prismen. Es ist sehr scbwer auch i n  
kochendem Alkohol 16slich und schmilzt bei 248 O. 

N-C.  O H  

Gefunden Ber. f i r  C I ~ H ~ ~ N ~ O  
N 11.27 11.20 pct. 

N - C .  Cs H5 

/ C H  3 
/ N a p h t y l p b e n y l o x y p y r i m i d i n ,  CloH7. c\ 

N - C . O H  
mittels Benzoyleasigiither bereitet , krystallisirt aus Eisessig i n  kurzen 
diinnen Prismen. Es  ist unlijslich in Waeaer, sehr wenig l6slich in 
Alkohol, sehr schwer in kaltem, leichter in beissem Eiaeasig loslich 
und schmilzt bei 265O. 

Gefnnden Ber. f i r  CloHidN2O 
N 9.41 9.40 pct.  




