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Analyse: Ber. Procente: Pt 23.80.
Gef. » » 22.84.

Bemerkenswerth ist, dass das Imidin mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat lediglich ein Diacetat, CgH;N3O2. (CoH30)s, liefert.
Die nach Verdiinnen des Reactionsproducts mit Wasser und Neutrali-
siren mit Kalivmcarbonat abgeschiedene harzige Masse liefert beim
Umkrystallisiren aus Spiritus dicke, schon ausgebildete, anscheinend
rhombische Patten, ist schwer in kaltem, leicht in heissem Spiritus
I6slich und schmilzt bei 13860,

Analyse: Ber. fir C;yHisN3O;.

Procente: C 58.53, H 4.58, N 14.63.

Gef. » » 38.56, 57.31, » 5.28, 538, » 15.05, 15.14.

Ich hoffe jetzt das Imidin auch in der Phenyl- und Tolylreihe in
grosserer Menge darstellen zu konnen, um seine Constitution mit
Sicherheit ermitteln zn konnen.

104. A. Pinner: Ueber Imidoither.
(Eingegangen am 12. Marz.)

In den letzten Jahren sind von jingeren Fachgenossen einige
weitere Untersuchungen iiber Imidoither ausgefiihrt worden, welche
hier kurz beschrieben werden sollen. JIch benutze die Gelegenheit,
um das Andenken an einen jiingeren Chemiker, den leider zu friih
verstorbenen strebsamen und talentvollen Dr. Martin Sommerfeld
zu ehren.

Imidosdther aus Hexyleyanid (Oenanthonitril) von M.
Sommerfeld. Durch trockene Destillation von Ricinusdl theils
nach den Angaben von Krafft!) im Vacuum, theils bei gewshnlichem
Luftdruck, und sorgfiltiges Fractioniren der bei 140—160° @iberdestil-
lirenden Antheile wurde Oenanthol vom Sdp. 1500 dargestellt, dieses
durch Hydroxylamin in das bei 54° schmelzende, in schénen Tafeln
krystallisirende Oxim CgH;5. CHNOH iibergefiihrt?) und letzteres
mittels Essigsiureanhydrid in bei 175—178° siedendes Oenantho-
nitril C¢H;3CN verwandelt3). Durch Einleiten von Salzsiuregas in
ein Gemisch dieses Nitrils und verschiedener Alkohole wurden die
Chlorhydrate verschiedener Imidoiither bereitet. Am leichtesten kry-
stallisirt das Salz des Heptenylimidomethylithers, die Salze
der Imidoither mit hoheren Alkoholen krystallisiren um so schwie-

1) Diese Berichte 10, 2034.
%) Wittenberger, diese Berichte 16, 2992.
3) Lach, diese Berichte 17, 1572,
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riger, je grosser das Molekil des Alkohols ist, sodass die Chlorhy-
drate des Imidobutyl- und Imidoamylidthers i{iberhaupt nur als mit
Krystallen durchsetzte Syrupe gewonnen werden konnten. Alle be-
reiteten Chlorhydrate zeigten grosse Hygroskopicitit und zerflossen
dusserst leicht an der Luft. Sie sind leicht in Alkohol und Aceton,
nicht in Aether, Ligroin und Schwefelkohlenstoff 15slich und werden
durch Wasser leicht zu Oenanthsiureester und Salmiak, durch Erhitzen
zu Alkylchlorid und Oepanthsiureamid zersetzt.

Der salzsaure Heptenylimidomethylidther,
CeHi3 C(NH) O CH; . HCI, krystallisirt in schénen, glinzenden, bei 88°
schmelzenden Blittern.

Analyse: Ber. Procente Cl 19.78.
Gef. » » 19.65, 19.61.

Der salzsaure Heptenylimidodthyldther, CgHua.
C(NH)OCyH; . HCI, krystallisirt in Blittern, deren Schmelzpunkt bei
67° gefunden wurde.

Analyse: Ber. Procente: Cl 18.35.
Gef. » » 18.48.

Der salzsaure Heptenylimidopropylidther, CsHis.
C(NH)OC;3H; . HCl, wurde in bei 70° schmelzenden Blittern er-
halten.

Analyse: Ber. Procente: Cl 17.11.
Gef. » » 17.35, » 17.40.

Die Schmelzpunkte sind jedenfalls zu niedrig gefunden worden.
Versuche, aus den Salzen durch Kaliumcarbonat die freien Imidoéther
darzustellen, gaben kein Resultat. KEs wurden lediglich Zersetzungs-
producte gewonnen.

Durch Zusammenstehenlassen der Chlorhydrate mit iiberschiissigem
alkoholischem Ammoniak wurde das salzsaure Heptenylamidin
C¢Hys . C.(NH)NH; . HCl bereitet und durch Verdunstenlassen des
Alkobols (beim Verdampfen in hSherer Temperatur findet Zersetzung
statt), Waschen des Riickstandes mit Aether, Lésen in Aceton und
Fillen mit Aether aus der filtrirten Lésung wurde das Amidinsalz
gereinigt. Es ist sehr zerfliesslich, sehr leicht in Wasser und Alko-
hol, leicht in Aceton, nicht in Aether uud Benzol l6slich. Sein
Schmelzpunkt wurde (wabrscheinlich zu niedrig) bei 66° gefunden.

Analyse: Ber. fir CsH;; . CONH)NH,HCL.

Procente: C 51.06, H 10.33, N 17.02, Cl 21.51.

Gef. » » 51.85, » 10,79, » 17.35, » 21.24, 2140, 21.31.

Das Platindoppelsalz, (C;HygNy)e . HyPtClg scheidet sich in
goldgelben, ziemlich leicht in Wasser und Alkohol I8slichen, bei 157°
schmelzenden Nadeln aus.

Analyse: Ber. Procente: N 8.42, Pt 29.17.
Gef. » » 8.81, » 29.07.
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Das Nitrat, C;HyNz:. HNO;, aus dem Chlorhydrat mittels
Silbernitrat dargestellt, bildet in Wasser und Alkohol leicht I3sliche,
bei 1319 schmelzende Prismen.

Analyse: Ber. Procente: C 43.98, H 8.90, N 21.99.
Gef. » » 43.67, » 8.86, » 22.16.

Das Chromat, (C;H)gNa)s . HoCrO4 scheidet sich auf Zusatz
von Kaliumchromatlosung zur Chlorhydratlosung aus und krystallisirt
aus Wasser in gelben, ziemlich leicht 13slichen, bei 1499 schmelzenden
Blittern, die durch Alkohol schnell zersetzt werden.

Analyse: Ber. Procente: N 14.96.
Gef. » » 15.33, 135.56.

Das Pikrat, C;HygN:.CgH;N3O; scheidet sich auf Zusatz
wiissriger Pikrinsiurel§sung zur Chlorhydratlésung in gelben Nadeln
aus, die aus Alkobol umkrystallisirt bei 152° schmelzen und ziemlich
leicht in Wasser, Alkohol und Aceton léslich sind.

Analyse: Ber. Procente: N 19.61.

Gef. » » 19.73.
Darch Einwirkung von Metbylamin auf Heptenylimidodther wurde
- NCH;,

das symmetrische Dimethylheptenylamidin C¢H3.C |
~NHCH;

bereitet, von welchem nur das Platindoppelsalz in analysenreinem
Zustande gewonnen werden konnte, indem der nach Verdunstenlassen
des Alkohols und des iberschiissigen Methylamins und nach Ab-
filtriren des Salmiaks hinterbleibende Syrup mit Platinchlorid ver-
setzt wurde. Hierauf entstand ein anfangs 6liger Niederschlag, der
aus verdinntem Alkohol in bei 1839 schmelzenden Wiirfeln krystalli-
sirt und ziemlich leicht in Wasser und Alkohol ldslich ist.

Analyse: Ber. fir (CoHagNa)s. HoPtCle.

Procente: C 29.96, H 5.82, N 7.77, Pt 26.91,
Gef. » » 29,55, » 5.45, » &12, » 26.65.

Das mit dieser Verbindung isomere asymmetrische Dime-
thylbeptenylamidin, CsHy3. C(NH). N(CHsz); wurdg durch Ein-
wirkung von Dimethylamin auf salzsauren Heptenylimidoither be-
reitet. Nach dem Verdunsteplassen des Lisungsmittels wurde der
binterbleibende Syrup mit Natronlauge versetzt, die freie Base mit
Aether ausgezogen und nach Verjagung des Aethers und noch bei-
gemengten Dimethylamins wieder in das Chlorhydrat verwandelt. So
wurde dag salzsaure Salz in sehr hygroskopischen, bei 83—84°
schmelzenden, in Wasser, Alkohol und Aceton leicht loslichen Prismen
erhalten.

Auglyse: Ber. fir CoHyNa. HCL

Procente: N 14.54, Cl 18.44.
Gef.  » » 1495, » 18.45.
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Das Platindoppelsalz krystallisirt ans Alkohol in goldgelben
kurzen, bei 178° schmelzenden, schwer in kaltem, ziemlich leicht in
heissem Wasser und verdiinntem Alkohol 16slichen Prismen.

Analyse: Ber. fiir (CyHgoNg)2 . H2 PtCls.

Procente: C 26.91, H 7.77, N 5.82, Pt 29.96.
Gef. » » 27.10, » 3.1G, » 5.91, » 29.57.

Heptenylimidophenylthioharnstoff, CsH;;.C(NH).NH.
CS.NHC¢H; wurde duorch Zusammenstehenlassen einer Mischung
von Phenylsenfél und mit der berechneten Menge Natronlauge ver-
setztem salzsauren Heptenylamidin erhalten. Die Verbindung scheidet
sich in Krystallen ab und bildet nach dem Umkrystallisiren aus Al-
kohol bei 64?2 schmelzende Prismen, die leicht in Alkohol, Aceton,
Aether, Benzol, nicht in Wasser, kaum in Ligroin sich lésen.

Analyse: Ber. fir CeHi3C(NH)NH .CS . NHC; Hs.

Procente: C ©63.88, H 7.98, N 13.97.
Gef. » » 63.64, » 8.24, » 16.27.
’ N . CO.NHC¢H;

Heptenyldiphenyldiureid, CeHyz. C’ .
NH.CO.NHC¢H;
Diese Verbindung erbilt man durch tropfenweisen Zusatz von Phenyl-
isocyanat zu iiberschiissigem, mit Natronlauge versetzten salzsauren
Heptenylamidin als kisig sich zusammenballenden weissen Nieder-
schlag, welcher etwas Phenylisocyanat einschliesst. Nach beendetem
Zusatz zerreibt man den Niederschlag mit etwas frischem freige-
machten Amidin, trocknet ibn und krystallisirt ihn aus Aceton um,
da er sicb schon beim Erhitzen mit Alkohol etwas zersetzt. Er ist
unléslich in Wasser, wenig léslich in Aether und Benzol, etwas
leichter in Alkohol und Aceton und schmilzt bei 1709,

Analyse: Ber. fir Cg Hog N4 Oo.

Procente: C 68.85, H 7.11, N 15.30.
Gef. » > 69.12, » 7,41, » 135.68, 15.39.

Das Diureid wird durch Kochen mit Alkohol langsam, durch
Kochen mit Eisessig sebr schnell zersetzt za Heptoylphenylharn-
stoff, CgHi3CO . NH.CO.NHCsH;, welcher in langen bei 890
schmelzenden Nadeln krystallisirt und in Alkohnl, Aceton, Benzol,
nicht in Wasser l§slich ist.

Analyse: Ber. fiir C14H20N209.

Procente: C 67.74, H 8.06, N 11.29.
Gef. o » 67,54, » 8.26. » 11.29.

Endlich wurden aus dem Heptenylamidin durch Zusammenstehen-
lagsen mit Acetessigester bezw. dessen Derivaten einige Hexyloxy-
pyrimidine dargestellt.

N—C.CH;
Hexylmethyloxypyrimidin, C¢Hys.C. >CH scheidet
“N—C.OH

sich allméihlich ab, wenn mit der dquivalenten Menge Natronlauge
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versetztes salzsaures Heptenylamidin mit Acetessigester und so viel
Alkohol versetzt wird, dass klare Ldsung eintritt. Nach mehr-
tigigem Stehen siuert man mit Essigsiure an und krystallisirt aus
Aceton um. Lange, bei 820 schmelzende Nadeln, unldslich in Wasser,
loslich in Alkohol, Aceton, Aether, Alkalien und Mineralsduren.

Analyse: Ber. fir Cy; HigN2O.

Procente: C 68.04, H 9.28, N 14.43.
Gef.  » » 67.69, » 9.18, » 14.41.

Das Silbersalz, C;;H7N3OAg wurde als Niederschlag aus
dem in mdglichst wenig verdiinntem Ammoniak geldsten Oxypyri-
midin durch Silbernitrat erhalten.

Ber. Procente: Ag 35.88.

Gef. » » 33.61.
‘ N—C.CH;
Hexyldimethyloxypyrimidin, C¢Hy;.C’~ >C.CH;,
*N—C.OH

wie die vorhergehende Verbindung mit Hiilfe von Methylacetessig-
ester dargestellt bildet bei 102° schmelzende, seidenglinzende Nadeln,
die leicht in Alkohol, Aceton, Aether, Benzol, Chloroform, Alkalien
und Mineralsiuren 15slich sind.
Analyse: Ber. fir Ci3HyoNsO.
Procente: C 69.23, H 9.61, N 13.46.
Gef. » » 68.93, 69.24, » 9.91, 9.68, » 13.26, 13.37.
q_ngs Silbersalz, CisHysNy O Ag ist ein sehr lichtempfindlicher
Niederschlag.
Analyse: Ber. Procente: Ag 34 28.
Gef. » » 34.91.
N—C. CHs
Hexylmethyldthyloxypyrimidin, CGH13.C< >C.CqH;,
N—-C.OH
mit Hiilfe von Aethylacetessigester bereitet bildet bei 89°
schmelzende, seidengliinzende Nadeln.
Analyse: Ber. fir Clg HngNn O.
Procente: C 70.27, H 9.91, N 12.61.
Gef. » » 69.92, » 9.80, » 12.53.
Das Silbersalz Ci3Hy NaOAg ist ebenfalls lichtempfindlich.
Analyse: Ber. Procente: Ag 32.83.

Gef. » » 32.79.
/N-—C.CsH,-,
Hexylphenyloxypyrimidin, CgH,;. C< >CH , mit
N—C.OH

Hiilfe von Benzoylessigester dargestellt bildet bei 167¢ schmelzende
leicht verfilzende Nadeln. In indifferenten Lésungsmitteln ist es
schwerer l6slich als die vorhergebenden Verbindungen.
Analyse: Ber. fir Cig HyoNsO.
Procente: C 75.00, H 7.81, N 10.94.
Gef. » » 7490, » 7.93, » 11.07.
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Das Silbersalz, C;gHyy N3O Ag, weisser, lichtempfindlicher, in
Ammoniak und in Salpetersiiure leicht loslicher Niederschlag, ergab
29.90 statt 29.75 pCt. Ag.

N—C.COH
Hexyloxypyrimidincarbonsiure, CsHy3C: >CH
“\N—C.OH

Bei der Einwirkung von Oxalessigester auf Heptenylamidin konnten
die in primirer Reaction entstehenden Producte nicht in reinem Zu-
stande gewonnen werden. Es wurde deshalb die Reactionsmasse zur
Trockne verdampft, der 6lige Riickstand mit Aceton ausgezogen, der
Auszug vom Aceton befreit, in verdiinnter Natronlauge geldst und da-
raus mit Salzsiure gefillt. Aus Alkohol oder Aceton umkrystallisirt
bildet die Sdure eine kornig-krystallinische Masse, die kaum in Aether
und kaltem Wasser, wenig in heissem Wasser, sehr schwer in kaltem
Alkohol und Aceton sich lést, beim Erhitzen sich dunkel firbt und
bei 219° unter Kohlensiureentwicklung schmilzt.

Analyse: Ber. fir Cii Hi¢NgOs.
Procente: C 58.93, H 7.14, N 12.50.
Gef. » » 58.61, » T.15, » 12.53.

Lést man die Sdure in méglichst wenig verdiinntem Ammoniak
und setzt heisse Chlorbaryumlésung hinzu, so scheidet sich beim Er-
kalten das Baryumsalz (C;yH;;N303):Ba, in farblosen, wasserfreien
Nadeln aus, die schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser sich
18sen.

Analyse: Ber. Procente: Ba 23.50.
Gef. » » 23.56, 23.54.

Imidofither aus Cyanessigester von Carl Oppenheimer,

Der Cyanessigester, CN.CHy.CO2CyH;, liefert mit Alkohol and
Salzedure glatt die salzsauren Imidomalonither, COsCaH; . CHs.
C(NH)OR . HCIl. Es ist diese Reaction um so bemerkenswerther, als
es nicht gelingt, aus den gechlorten Acetonitrilen die entsprechenden
Imidodther zu gewinnen. Freilich besitzen die aus Cyanessigester
entstehenden Imidoidthersalze noch geringere Bestindigkeit als die
Imidoither im Allgemeinen und liefern weit schwieriger mit ver-
schiedenen Reagentien analysirbare Derivate.

Zur Darstellung des salzsauren Imidomalonithylesters leitet man
in ein Gemisch idquimolecularer Mengen Cyanessigester und Alkohol
unter guter Kihlung einen langsamen Strom Salzsiuregas. Innerhalb
24 Stunden scheiden sich grosse, glasglinzende, farblose Prismen des
Salzes aus, welche meist geringe Mengen von Salmiak eingeschlossen
enthalten, bei 950 zusammensintern und bei 1029 unter Zersetzung
schmelzen.
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Analyse: Ber, fir C0yCyHs.CHy.C(NH)OC; Hy . HCL
Procente: N 7.16, Cl 18.16.
Gef. » » 8.23, » 18.51.

Der freie Imidodther wurde als schwach gelbliches Oel erhalten.
Er ist nicht analysirt worden. Durch Erwirmen zersetzt sich das
Salz in Chlorithyl und Malonaminsiureester, CO2CoHs.CHs.
CONH,.

Zuar Constatirung dieser nach Art aller salzsauren Imidofither
verlaufenden Zersetzung wurde eine etwas grossere Menge zersetzt,
der Riickstand in Aceton gelost und die Lésung verdunsten gelassen.
Die Verbindung hinterbleibt zunichst dlig, erstarrt aber allmihlich zu
grossen, bei 500 schmelzenden Nadeln, die in allen gebriuchlichen
Losungsmitteln iusserst leicht sich l6sen und nur durch vdlliges Ver-
dunstenlassen des Lasungsmittels wieder in fester Form zu gewinnen sind.

Analyse: Ber. fir CO;CoH; . CHa. CONHa.

Procente: C 45.50, H 6.87, N 10.69.
Gef. » » 46.17, » 7.03, » 11.51.

Lisst man den salzsauren Imidoidther mit alkoholischem Ammo-
niak zusammenstehen, so werden beide Oxithylgruppen durch NHj
ersetzt und man erhilt das Imidomalonamid, CONH;.CH;.
C(NH)NH3, als salzsaures Salz. Dasselbe scheidet sich in grossen,
glinzenden, rhombischen Prismen aus, die leicht in Wasser, schwer
in Alkohol sich l6sen, beim Aufbewahren allmihlich ihren Glanz ver-
lieren und bei 150° ohne zu schmelzen sich zersetzen.

Aunalyse: Ber. fir C3H;N;O.

Procente: N 30.55, Cl 25.81.
Gef. » » 31.00, » 235.44.

Das freie Amidin konnte nicht in reinem Zustande erhalten werden.
Durch Einwirkung ven Methylamin und von Dipropylamin auf den
salzsauren Imidoither wurden harzige Producte gewonnen, durch Ein-
wirkung von Anilin in alkoholischer Ldsung beim Erwirmen eine
aus Methylalkohol in feinen, bei 223° schmelzenden Nadeln krystalli-
sirende an der Luft braun werdende Substanz, welche wahrscheinlich
das Anilinsalz der diphenylirten Acetamidincarbonséure ist:

.C
\NHCsH5
CO.H . NH;Cs H;.

Analyse: Ber. fir CyHuy N3Os.

Procente: C 72.62, H 6.04, N 12.10.
Gef. » » 72.54, 13.11, » 5.38, 5.27, » 12.36, 12.10.
/N——C.CH3
Acetamido-methyloxypyrimidin, NHgCO.CHz.C\ >CH
N—C.OH

erhilt man leicht aus Acetessigester und salzsaurem, mit der berechneten
Menge Natronlauge versetzten Imidomalonamid. Man lisst das Ge-
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misch mehrere Tage stehen und krystallisirt die ausgeschiedene Masse
aus Wasser um. Feine weisse, bei 250° unter Zersetzung schmel-
zende Nadeln, sehr leicht in kaltem, leicht in heissem Wasser, ziem-
lich leicht in Alkohol 18slich.
Analyse: Ber. fir C;HoN3Os.
Procente: C 50.30, H 5.37, N 25.15.
Geef. » » 50.48, » 4.95, » 25.24

UN—C. CeH,
Acetamido-phenyloxypyrimidin, NH,CO .CH,;.C" >CH
N-C.OH

entsteht in gleicher Weise bei Anwendung von Benzoylessigester und
krystallisirt aus verdiinntem Spiritus in feinen Nadeln, welche bei
243° schmelzen und schwerer l6slich sind, wie die vorhergehende
Verbindung.
Ana]yse: Ber. fﬁl‘ CmHnNa 02.
Procente: C 62.88, H 4.80, N 13.34,
Gef. » » 6297, » 4.71, » 18.44.

Eine gréssere Zabl neuer Oxypyrimidine ist gleichzeitig von Hrn.
Carl Oppenheimer mit Hiilfe von Acetondicarbonester bereitet’
worden. Die Darstellung des Letzteren ist, etwas abweichend von
den Angaben v. Pechmann’s, direct durch Eingiessen des Reactions-
products ans Citronensiure und Schwefelsiiure in sehr stark gekiihlten
absoluten Alkohol bewirkt und in den wmeisten Fillen der rohe
mit Aether extrahirte Ester benutzt worden. Man fiigt zur Loésung
eines salzsauren Amidins die berechnete Menge Kaliumcarbonat und
den Acetondicarbonester und so viel Alkohol, dass klare Lé&sung ein-
tritt, lisst mehrere Tage stehen, wobei Krystallausscheidung erfolgt,
macht dann mit Essigsiure schwach sauer, um etwa geldst gebliebene
Substanz zu fillen, und krystallisirt aus Alkohol um.

Phenyloxypyrimidinessigsdureester, CgHs.

/N-C . CHy,C 0,CoH;

C\ >CH , aus Benzamidin und Acetondicarbonester
N—-C.OH

bereitet, bildet lange feine, bei 1559 schmelzende Nadeln, die kaum
in kaltem, wenig in heissem Wasser, ziemlich leicht in heissem Al-
kohol, leicht in Alkalien und Mineralsduren sich l6sen.
Analyse: Ber. fiir CisHjs NaOs.
Procente: C 65.12, H 543, N 10.85.
Gef. » » 65.40, » 547, » 10.87.
Durch Zusammenstehen mit Natronlauge in der Kilte wird der
Ester leicht verseift und in die
N—C.CH;.CO:H
Phenyloxypyrimidinessigséure, GgHs; . G >CH
‘N—C.0OH

dbergefiihrt, Diese Sdure, aus dem Natronsalz darch Salzsiure ab-
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geschieden, bildet aus verdiinntem Spiritus umkrystallisirt, glinzende
Blittchen, welche schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser
und in Alkohol sich lésen. Beim Erhitzen schmilzt die Sdure unter
Zersetzung bei 2169 Das ist aber nicht etwa der Schmelzpunkt der
Siure, sondern des aus der Sdure entstehenden, bereits friiher be-
schriebenen Phenylmethyloxypyrimidins, welches, wie durch
einen besonderen Versuch noch dargethan worden ist, glatt unter
Kohlensidureentwicklung beim Erhitzen der Phenyloxypyrimidinessig-
silure entsteht.

Aualyse: Ber. fﬁl‘ C1-_) HmN-_»O;;.

Procente: C 62.61, H 4.35, N 12.18.
Gef. » » 62,83, » 459, » 12.18.

Setzt man zur heissen wissrigen Losung der Sidure Silbernitrat, so
krystallisirtbeim Erkalten des Filtrats das Silbersalz, C,3HyN2O3Ag+-
H;O in schénen lichtempfindlichen Nadeln, die bei 100° wasserfrei
werden und bei 268° unter Zersetzung schmelzen.

Anpalyse: Ber. Procente: HoO 5.22, Ag 32.05.
Gef. » » 5.29, » 31.75.
N—C.CH;.CO3CyH;
p-Tolyloxypyrimidinessigester, C7H1.C\ >CH
N—C.OH
wie die Phenylverbindung aus p-Tolylamidin dargestellt, bildet lange,
silberglinzende, bei 164° schmelzende Nadeln, die schwer in heissem
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol sich l8sen.
Analyse: Ber. fir CisHigN30s.
Procente: C 66.18, H 5.88, N 10.29.
Gef. » » 66.40, » 6.03, » 10.53.
Die aus dem Ester dargestellte
N-C.CH,;.COsH
p-Tolyloxypyrimidinessigsiure, C;H;.C >CH s
"N—C.OH
ist kaum in kaltem, schwer in heissem Wasser, leicht in Alkohol 13s-
lich, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen Nadeln und be-
ginnt bei 210° Kohlenséiure abzuspalten, um bei 2149, dem Schmelz-
punkt des p-Tolylmethyloxypyrimidins, zu schmelzen.
Analyse: Ber. fir Ci3H;4Na0s.
Procente: C 63.93, H 4.91, N 11.48.
Gef. » » 63.534, » 5.11, » 11.15.
p-Naphtyloxypyrimidinessigester, CyHy.
/N—C . CHy . CO: CoH;,

L 03¢ >CH , mit Hiilfe von g-Naphtamidin dargestellt,
“N—C.OH

krystallisirt aus verdiinntem Spiritus in bei 193° schmelzenden Na-
deln, die kaum in Wasser, Aceton, Benzol, schwer in Alkohol, leicht
in Eisessig sich lisen.
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Analyse: Ber. fir CisHigNsOs.
Procente: C 70.13, H 5.19, N 9.09.
Gef. » » 70.06, » 5.16, » 9.53.
Furyloxypyrimidinessigester, CqHy O.
/N——C . CHy . CO; CoH;

C\ >CH , mit Hilfe von Furfaramidin dargestellt,
N—C.OH

bildet schwach roth gefirbte, bei 1649 schmelzende Nadeln. Schwer
in Wasser, leicht in Alkohol 16slich.
Analyse: Ber. fir CigHoNaO;.
Procente: C 58.06, H 4.84, N 11.30.
Gef, » » 57.83, » 3.01, » 11.55.
Einige andere Amidine, z. B. Acetamidin, Phenylacetamidin, liefer-
ten keine krystallisirenden Producte.

Imidodither aus m-Nitrobenzonitril von Gustav Kunze.

m-Nitrobenzonitril ist bereits von N eubert!) zur Darstellung
von Nitrobenzimidoidther und Nitrobenzamidin benutzt worden. Da
aber von Neubert die Untersuchung in anderer Richtung ausgefiihrt
worden ist, bat Hr. Kunze nach bekannter Methode aus reinem,
farblosen, bei 117° schmelzenden m - Nitrobenzonitril, welches nach
den Angaben von Sch 6 pf?) bereitet worden war, den salzsauren
m - Nitrobenzimidoidther ebenfalls dargestellt und denselben mittels
Ammoniak in salzsaures m-Nitrobenzamidin umgewandelt, Den von
Neubert und von Tafel und Enoch 3) gemachten Angaben iiber die
beiden Salze ist kaum etwas weiter hinzuzufiigen, als dass das salz-
saure Amidin nach Messungen des Hrn. W. Miiller in rhombischen
Prismen krystallisirt. Aus dem Salz lisst sich das freie Amidin ge-
winnen, indem man dasselbe in concentrirte Natronlauge eintrigt, das
abgeschiedene Oel mit alkoholhaltigem Aether ausschiittelt und die
dtherische Loésung im Exsiccator verdunsten ldsst. Es hinterbleibt
das m-Nitrobenzamidin, C¢gHNOs . C(NH)NH; als gelbliche Kry-
stallmasse, die aus wenig Alkohol umkrystallisirt gelbe, bei 89°
schmelzende Prismen bildet und schwer in Wasser, leicht in Alkohol
und warmem Benzol, kaum in Ligroin ldslich ist.

Analyse: Ber. fir C;H7N3Os.

Procente: N 25.45.
Gef. » » 25.45.

Erhitzt man salzsaures Nitrobenzamidin mit trocknem Natrium-
acetat und mit Essigsiureanhydrid kurze Zeit zum Kochen, so entsteht
neben geringen Mengen Acetyl-Nitrobenzamid das Di-Nitro-

1) Ann. d. Chem. 265, 144. 2) Diese Berichte 18, 1063,
3) Diese Berichte 23, 1550.



483

N~—C.Ce¢Hy. NOy

phenyl-Methylkyanidin, CGH4(N(h).C<\ j}N

: N=C.CH;
Man zieht das Reactionsproduct mit kaltem Wasser aus, kocht den
ungeldsten Theil mit Wasser, worin sich das Acetyl - Nitrobenzamid
16st und krystallisirt das Kyanidin aus Alkohol um.

Das Acetyl-Nitrobenzamid, CsHsNO..CO . NH. C; H; O,
bildet gelbliche, bei 1989 schmelzende, in heissem Wasser, in Alkohol,
Aether, Aceton, Benzol, Siuren und Alkalien l8sliche Nadeln.

Analyse: Ber. fir CoHgNyOy.

Procente: C 51.92, H 3.85, N 13.46.
Gef, » » 51.96, » 3.96, » 13.49, 13.46.

Das Di-Nitrophenyl-Methylkyanidin, Cy Hyjy N5 Oy kry-
stallisirt in gelbbraunen, bei 185% schmelzenden Nadeln.

Analyse: Ber. fir CysHi3NsOs.

Procente: C 56.97, H 3.26, N 20.77.
Gef. » » 56.74, » 3.53, » 20.83.

Die Reaction verliduft so wie bei allen aromatischen Amidinen.
In gleicher Weise ist der Verlauf der Reaction zwischen Nitrobenz-
amidin and Chlorkohlenoxyd vollkommen derselbe wie zwischen
Benzamidin und Chlorkohlenoxyd, indem hierbei zunichst der Harnstoff
NH HN\

CsH,(NO;) . C C.CsHy N O; entsteht, welcher

“\NH-—C0—NH"
aber unter Abspaltung von Ammoniak in
) . /N—C . CeHNO,
Di-Nitrophenyl-Oxykyanidin, CsH,;NO, . C™# >N L
N—-C.OH i
dbergeht. Zur Darstellung fiigt man zu einer mit etwa 4 Mol. Na-
tronlauge versetzten Ld&sung von salzsaurem Nitrobenzamidin unter
gutem Umschiitteln eine Losung von Chlorkohlenoxyd in Toluol,
wobei die Verbindung sofort sich abscheidet und pach dem Abfil-
triren durch Waschen mit Alkohol vom Toluol befreit wird. Sie
besteht aus #dusserst feinen Nidelchen, die bei 238—240° schmelzen.
Wegen der dusserst geringen Loslichkeit in den gebrduchlichen L&-
sungsmitteln ist sie nicht umkrystallisirt worden.
Analyse: Ber. fir CisHgNsOs.
Procente: N 20.64.
Gef. » » 20.13, 20.24.

Setzt man zu einer mit Natronlauge versetzten Loésung von salz-
saurem Nitrobenzamidin unter gutem Umschiitteln Chlorkohlenséiure-
dther, so erhilt man einen krystallinischen Niederschlag, der aus
Alkohol umkrystallisirt monoklinische Prismen bildet, bei 176® schmilzt
und nicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und in den anderen
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gebriuchlichen Ldsungsmitteln 18slich ist. Er ist das Nitrobenz-
amidinurethan CG H‘NO2 . C(NH) . NHC()202 H5.
Analyse: Ber. fiar CjoHiiN30;.
Procente: C 50.63, H 4.64, N 17.72.
Gef. » 2 3051, » 4.67, » 11.95.
Nitrobenzenyldiphenyldiureid, CsH,NOz.
/N - CO. NHCeHﬁ
c7 entsteht neben Nitrobenzimidophenyl-
"NH.CO.NHCgH;
NH
ureid CeHyNO;.C als weisser Nieder-
"NH.CO.NHC:H,

schlag auf tropfenweisen Zusatz von Phenylecyanat zu einer mit Na-
tronlange versetzten Ldsung von salzsaurem Nitrobenzamidin. Man
muss nach jedem Zusatz tiichtig durchschiitteln und den Niederschlag
mit wissriger Amidinlosung- zerreiben. Lost man den Niederschlag
in geniigenden Mengen heissen Alkohols auf, so scheiden sich beim
Erkalten feine weisse Nadeln des Diphenyldiureids aus, wihrend ans
-der gelblichen Muiterlauge allmihlich beim Stehen gelbe Prismen des
Phenylureids auskrystallisiren. Das Nitrobenzenyldiphenyldia-
reid ist nicht in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol und Aceton,
wenig in Benzol und Chloroform lislich und schmilzt bei 173°.

Analyse: Ber. fir Coy HzN5O4

Procente: C 62.53, H 4.21, N 17.37.
Gef. » » 62,27, » 420, » 17.73, 17,60.

Das Nitrobenzimidophenylureid, Cs HiNO2.C(NH).
NHCONHC;H; bildet gelbe rhombische Prismen, die leicht in Al-
kohol und Aceton sich 13sen und bei 157¢ schmelzen.

Analyse: Ber. fur Ci¢HiaN;Os.

Procente: C 39.15, H 4.23, N 19.72.
Gef. » > 5%9.41, » 114, » 20.33, 20.31.

Nitrobenzimidophenylthioharnstoff, CeHyNO,.
C(NH)NH . CS . NH CgH; scheidet sich beim Stehenlassen einer
mit Phenylsenfol versetzten alkalischen Losung von Nitrobenzamidin
in tief orangefarbenen Nidelchen aus. Aus Alkohol umkrystallisirt,
schmelzen sie bei 169—1700,

Analyse: Ber. fir Ci; HigNgQOaS.

Procents: C 56.00, H 4.00, N 18.66.
Gef. » » 53549, » 4.19, » 18.55.

Setzt man zu einer wissrigen Lésung von salzsaurem Nitrobenz-
amidin Diazobenzolchlorid und darauf Natronlauge, so erhilt man
Nitrobenzamidindiazobenzol, CsH,NOs. C(NH). NH. N.C¢Hs,
als ockerfarbenen Niederschlag, der auns Benzol in derben Prismen
krystallisirt, leicht in Alkohol, schwerer in Benzol sich 16st und bei
1600 sich zersetat.
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Analyse: Ber. fiir C13H11N502.
Procente: N 26.02.
Gef. > » 25.83.
m-Nitrophenylmethyloxypyrimidin, C¢H(NO;.
N—C . CH;,
C. > CH , aus Nitrobenzamidin und Acetessigester dargestellt,
"N—C.OH
krystallisirt aus Alkohol in kleinen seidenglinzenden, bei 2549 schmel-
zenden Nadeln, die schwer in Alkohol, Aceton, Benzol, leicht in
Sduren und verdiinnten Alkalien sich 15sen.
Analyse: Ber. fur C;; HgN30s.
Procente: C 57.14, H 3.89, N 18.18.

Gef, »  » 57.56, » 4.22, » 18.05.
m-Nitrophenyldimethyloxypyrimidin, CsH,NO;.
N—C.CH,
C >C . CHj, mittels Methylacetessigester aus Nitrobenzamidin

“N—C.OH
dargestellt, krystallisirt aus Emessig in feinen, erst oberhalb 300°
schmelzenden Nidelchen, die in indifferenten Losungsmitteln schwer
oslich sind.
Anpalyse: Ber. fiir Cyg Hy;N3Os.
Procente: C 58,77, H 4.48, N 17.14.
Gef. » » 59.11, » 4.56, » 17.16.
m - Nitrophenylmethylithyloxypyrimidin, C¢HsNO;.
/N—C .CH,

C\ >C . C2H;, mittels Aethylacetessigester aus Nitrobenzamidin
N—-C.OH

bereitet, krystallisirt aus Eisessig in geblichen monoklinen Blittchen,
welche bei 263° schmelzen.
Analyse: Ber. fir CaHj3sN;Oa.
Procente: C 60.23, H 5.01, N 16.21.

Gef. » » 60.66, » 5.08, » 16.31.
m-Nitrophenyl-phenyloxypyrimidin, CéH{NO;.
N—C.C¢H;

o/

N > CH , mittels Benzoylessigester erhalten, krystallisirt aus
N—-C.OH

Eisessig in derben, stark lichtbrechenden Prismen, die bei 271°
schmelzen und in indifferenten Lésungsmitteln schwer 16slich sind.

Analyse: Ber. fur CIGHII N3 03.

Procente: C 65.52, H 3.75, N 14.33.
Gef. » » 63.78, » 4.04, » 14.35.

Lisst man Oxalessigester mit alkalischer Nitrobenzamidinlésung
zusammenstehen, so scheidet sich ein bald erstarrendes Oel ab, wel-
ches, pach dem Abfiltriren mit Aceton gewaschen und aus heissem
Wasser umkrystallisirt, schone glinzende Nadeln bildet. Dieselben

Berichte d. D. chemn. Gesel'schaft. Jahrp. XXVIITL 32
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gind vielleicht das Amidid der m-Nitrophenyloxypyrimidin-
carbonsdure. Die Verbindung zersetzt sich anscheinend allméhblich
schon beim Aufbewahren. Die analoge Verbindung ist friher aus
Benzamidin und Oxalessigester erhalten worden. Sie ist jedoch nicht
weiter untersucht, sondern durch Versetzen mit Natronlauge zu der

Nitrophenyloxypyrimidincarbonsidure, GgH{NO;.

/N—C .CO;H
C\ > CH , zersetzt worden. Aus der alkalischen Lésung mit
N—C.OH

Salzssiure gefillt, musste dieselbe, da sie in indifferenten Lo&sungs-
mitteln unléslich sich erwies, durch wiederholtes Auflésen iun Natron-
lange upd Fillen mit Salzsiiure gereinigt werden. Sie schmilzg
bei 260°.
Analyse: Ber. fir Gyt Hy N3Os.
Procente: C 50.57, H 2.68, N 16.09.
Gef. » » 50.66, » 299, » 1587
Durch Reduction mittels Zinnchloriir (Zink oder Zinn wirken zu
heftig) wurden einige der vorstebend beschriebenen Nitroverbindungen
zu Amidoverbindungen reducirt.

Salzsanres Amidobenzamidin, CsH,NH; . C (NH) NH,.
2 HCl + Hy0, wurde durch allmihliches Eintragen von salzsaurem
Nitrobenzamidin in eine Loésung von Zinnchloriir in heisser concen-
trirter Salzsdiure bereitet. Man verdiinnt mit Wasser, entzinnt mit
Schwefelwasserstoff und verdampft das Filtrat. Es bildet lange diinne
Prismen, ist leicht in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, nicht
in Aether l6slich und schmilzt unter Zersetzung bei 2600,

Analyse: Ber. Procente H2O: 7.97.
Gef. » » 84, 83.
Analyse: Ber. fir C;HyN3 2HCL
Procente: C 40.38, H 5.30, N 20.19, Cl 34.13.
Gef. » » 40.05, » 5.34, » 20.20, » 33.89, 34.13.

Das Platindoppelsalz, Cr HyNs. Hy Pt Clg + 2H; O, krystallisirt
in derben Prismen oder diinnen Nadeln, die beim Erhitzen ohne za
schmelzen verkohlen und erst bei 125—1300 wasserfrei werden.

Analyse: Ber. Procente HaO: 6.21.
Gef. » »  6.78.

Analyse: Ber. fir CrHyoNs . H:PtClg.

Procente: N 7.72, Cl 35.66, Pt 39.15.
Gef. » » 7.80, » 35.88, » 38.91.

Das freie Amidobenzamidin konnte in analysenreinem Zustande
nicht erhalten werden. Es wurde pur ein gelb-braunes Oel gewonnen,
welches der Hauptsache nach aus dem freien Amidin bestand, denn
es lieferte dasselbe Platindoppelsalz.
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Da das Amidobenzamidin eine zweisidurige Base ist, welche so-
wohl die Reactionen der aromatischen als auch die der aliphatischen
Amine zeigen musste, wurden bei der geringen Menge vorhandenen
Materials nur zwei Derivate dargestellt, welche einerseits den Unter-
schied, andererseits die Gleichheit in der Reactionsfihigkeit der beiden
NH; darthan sollten.

Setzt man zu Diazobenzolchlorid eine Losung des salzsauren
Amidobenzamidins und npeutralisirt die Flissigkeit mit Natronlauge,
go erhilt man einen gelben Niederschlag von Amidobenzamidin-
diazobenzol von der Zusammensetzang C¢H NH..C (NH) NH .
NﬂCs Hs.

Analyse: Ber. Procente N: 29.28.
Gef. » » 29.02

Es ist also pur das NH; der Amidingruppe mit dem Diazobenzol

in Reaction getreten.

Setzt man hingegen Chlorkohlensiurefither za mit Natronlauge
versetztem salzsauren Amidobenzamidin, so erhilt man einen Nieder-
schlag, der, aus Wasser umkrystallisirt, farblose, bei 152—1539 schmel-
zende Nadeln bildet und in heissem Wasser, in Alkohol, Aceton etc.
15slich ist. Dieser Niederschlag ist
NH.CO:C;H;
C(NH)NH .CO;CyH;
Es sind also beide NHp mit dem Chlorkohlensiduredther in Wechsel-
wirkung getreten.

Analyse: Ber. fir 013H17N304.

Procente: C 55.91, H 6.19, N 15.05.
Gef. » » 55.69, » 6.10, » 15.23, 15.16.
Amidophenylmethyloxypyrimidin, CsHyNH,.
/N—-C .CH;

C\ > CH , wurde sowohl durch Einwirkung von Acetessigester
N—C.OH

auf Amidobenzamidin, als auch durch Reduction des Nitrophenyl-
methyloxypyrimidins mittels Zinnchloriir bereitet. Das stark basische
Pyrimidin krystallisirt aus &therbaltigem Alkohol in gelblichen gléin-
zenden Nadeln, schmilzt bei 1770 und ist in Wasser, Alkohol, Aceton
und Siuren léslich.

Analyse: Ber. fir C1|H11N3 0.

Procente: C 65.67, H 5.47, N 20.90.
Gef. » » 65.58, » 5.65, » 21.05, 21.12,

Das salzsaure Salz, C;yHinN3O . HCl + 5 HO, durch Re-
duction des Nitrophenylmethyloxypyrimidins bereitet, bildet lanzett-
formige Krystalle, die erst bei 140—1500 vollig wasserfrei werden
und dann bei 265° unter Zersetzung schmelzen.

Amidobenzamidindiurethan CgHy <

32+
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Analyse: Ber. fir Ci1HyN;O . HCI. 5 H,0.
Procente: H2 O 27.78, N 12.82.
Gef. » » 2758, » 12.84.
Das wasserfreie Salz lieferte:
Analyse: Ber. Procente: C 5558, H 506, N 17.68, Cl 14.94.
Gef. » » 55.30, » 5.10, » 17.91, » 15.24

Das Salz ist leicht in Wasser und Alkohol léslich.

Das Platindoppelsalz, C;1H;; N3O . HPtClg + 2 H20, kry-
stallisirt langsam in grossen, zu Biischeln vereinigten Nadeln, welche
bei 100° ein Hg O, das zweite bei 130—140° verlieren.

Das lufttrockens Salz gab 80.03 pCt. Pt, berechnet fiir CyHy;iN3zO.
HyPtCls + 2 HoO — 30.03 pCt., nach dem Trocknen bei 1000 lieferte es
30.84 pCt., berechnet fir C;y HuN3O. HPtCls 4+ Ho0: Pt = 30.89. Das so
getrocknete Salz verlor bei 1400 noch 2.78 pCt., berechnet fir Hy O — 2.86 pCt.
und lieferte nun 31.80 pCt., entsprechend der fir das wasserfreie Salz be-
rechneten Menge

Wie man sieht, kommt die zweisiurige Natur auch des Pyri-
midins im Platindoppelsalz zur Geltung.

105. Fr. Heusler: Beitrige zur Chemie des Braunkohlentheers.
(II. Abhandlung.)

[Mittheilung aus den chem. Instituten der Universititen Gottingen und Bonn.]

(Eingegangen am 5, Marz; mitgetheilt in d. Sitzung voo Hrn. A. Bistrzycki.)

Nachdem ich in einer friiheren Abhandlung!) gezeigt hatte, dass
die niedrig siedenden indifferenten Braunkohlentheerdle entgegen der
bisher herrschenden Ansicht neben verhiltnissmiissig geringen Mengen
von Paraffinen recht erhebliche Mengen von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen ?) enthalten, habe ich es als meine nichste Aufgabe be-
trachtet, die Natur derjenigen Kérperklassen vollkommen klar zu
stellen, welche neben den Paraffinen und Benzolkohienwasserstoffen in
den anter 180% siedenden Braunkohlentheerslen vorkommen. Dieses
Ziel ist im Wesentlichen errcicht werden und ich mochte der Mit-

1) Diese Berichte 25, 1665,

% Meine diesbeziiglichen Angaben sind in der Zwischenzeit bestitigt
worden durch die Herren Rosenthal, Krey und Héland (vergl. den
Jahresbericht des Technikervereins der sichsisch - thiiringischen Mineraldl-
industrie far 1892, abgedruckt in Zeitschr. fir angew. Chem. 1893, Heft 3).
So erfreulich es mir gewesen ist, dass diese Herren meine Versuche bestitigen
konnten, so sehe ich mich doch veranlasst zu bemerken, dass, obschon meine
Versuche fast ein Jahr friher als der genannte Jahresbericht verdffentlicht
wurden, in dem letzteren erst die Versuche der Herren Rosenthal und Krey
und dann die meinigen hesprochen werden.



