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aus Salpetrigsiiure und Acylamin, hat man an der jenen Kérpern
von vornherein zugeschriebenen Constitution als echter Nitrosoverbin-
dungen nicht gezweifelt. Es zeigt sich hier wieder ein Mal, wie auch
die in der Chemie als die zuverldssigsten geltenden, synthetischen
Schliisse der Sicherheit entbehren.

Heidelberg, im April 1897.

149, 8. Rubemann: Ueber die Bildung der Pyrimidone.
(Eingegangen am 9. April.)

In einer Reihe von Mittheilungen habe ich dber die eigenthém-
liche Zersetzung berichtet, welche der Dicarboxyglutaconsiureester
unter dem Einflusse von Ammoniak und primérer Mono- und Diamine
der fetten sowohl wie der aromatischen Reihe erleidet. Der Ester
wird durch jene Agentien gespalten unter Bilduag einerseits von Amino-
thylendicarbonsdureester, bezw. dessen Derivaten, und andererseits
von dem Amid oder den substituirten Amiden der Malonsfiure. Ana-
log ist das Verhalten des Dicarboxyglutaconsfureesters gegeniber
Hydrazin und Phenylhydrazin und fiihrt zu den Abkommlingen des
Pyrazolous. Ich habe nunmehr die geit einigen Monaten unterbrochene
Arbeit wieder aufgenommen, um die Spaltung, welche der Ester
durch Basen erfihrt, fiir die Synthese anderer heterocyclischer Ver-
bindungen zu verwerthen.

Aus Pinner’s Arbeiten weiss man, dass durch Einwirkung von
Amidinen auf Acetessigester und seine Homologen Oxypyrimidine ent-
stehen. Das Ergebniss, zu welchem das Studium des Dicarboxy-
glutaconsiureesters gefiihrt hat, liess darauf schliessen, dass derselbe
durch die Amidine die in folgender Gleichung angegebene Transfor-
mation erleiden wiirde:

NH _C(COOC3Hy);
r.c” + cnd
NH; CH(COO CsHs)
= CH3(CO0 CyHs), + CsHs O + R.CZ C.COOC:H.
“NH—CH”

Es war somit eine Methode zur Gewinnung der sich von dem
Pyrimidon:
) Cco
N;’/‘\”CH
C
HC\ /CH
NH
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ableitenden Klasse von Verbindungen angezeigt. Ich habe zunichst
das leicht zugiingliche Benzamidin in den Kreis der Untersuchung ge-
zogen upd bin auf dem angedeuteten Wege ztt dem entsprechenden
Pyrimidonderivate gelangt.

Phenylpyrimidoncarbonsidureester.

Behufs Darstellung desselben versetzt man eine weingeistige L&-
sung des salzsauren Benzamidins mit dersberechueten, in Alkohol ge-
ldsten Quantitit Natrium und alsdann mit der #quivalenten Menge
des Dicarboxyglutaconsidureesters. Die Mischung wird eine Stunde
lang auf dem Wasserbade digerirt, der Alkohol abdestillirt und der
Riickstand mit Wasser behandelt. Das zuriickbleibende Pyrimidon-
derivat wird filtrirt und mit Aether gewaschen. Noch leichter wird
die Verbindung durch Digestion der alkoholischen Ligsungen des Na-
trium-Dicarboxyglutaconsiureesters und des salzsauren Benzamidins
gewonnen. Auf Zusatz von Wasser und alsdann von verdiinnter
Salzséiure wird der Phenylpyrimidoncarbonsiureester gefdllt. Er 16st
sich schwer in kochendem Alkohol und krystallisirt beim Erkalten
der Lésung in farblosen, bei 214° schmelzenden Nadelu. Die Formel

N——CO
CoH,. o7 C.COOCH,

\NH cw”

wurde durch die Analyse bestitigt.

Analyse: Ber. fir Ci3H2N2Os.

Procente: C 63.93, H 4.91, N 11.47.
Gef. » » 64.05, » 4.92, » 11.57.

Die Hydrolyse des Esters gelingt leicht durch Erhitzen desselben
mit alkobolischem Kali. Nach vierstiindiger Digestion wird der Al-
kohol abdestillirt, der Riickstand in Wasser gel5st und durch Salz-
siure die Phenylpyrimidoncarbonsiure gefillt. Dieselbe wird
schwer von Alkohol aufgenommen, sie lost sich in einer grdsseren
Quantitit kochenden Wassers und scheidet sich daraus in kleinen
Prismen ab, welche bei 260 erweichen und bei 265° unter Gasent-
wickelung schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cy HgN3O;.

Procente: N 12.96.
Gef. » » 13.00.

Die Siure 16st sich leicht in Ammoniak™ und Alkalien, sie giebt
ein in Wasser lésliches Kalksalz, ein unlésliches Blei- und Kupfer-
Salz. Silbernitrat fillt aus der ammoniakalischen Losung der Sdure
ein weisses, bestindiges Silbersalz, welches die Zusammensetzung
C11 Hg Aga N2 O3 besitzt.

Analyse: Ber. Procente: Ag 50.23.
Gef. » » 49,95,
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Aethylither des Phenylpyrimidoncarbonséureesters.

Von den Oxypyrimidinen unterseheidet sich der Phenylpyrimidon-
carbonsiureester ganz besonders dadurch, dass er in Alkalien nur
sehr wenig 13slich ist. Von dberschiissigem Ammoniak wird der
Ester in der Wiarme aufgenommen und auf Zusatz von Silbernitrat
zu der Losung fillt ein Salz gelatinds, welches beim Erhitzen mit
Wasser krystallinisch wird und die Form farbloser Blittchen annimmt.
Das bei- 1000 getrocknete, lichtbestindige Silbersalz hat die Formel
Cls Hu AgN2 03:

Analyse: Ber. Procente: Ag 30.77.
Gef. » » 30.86.

Durch Erhitzen dieses Salzes mit Aethyljodid bei 100° wird der
Aethylither gebildet, welcher von dem Silberjodid durch Ausziehen
mit Alkohol getrennt, aus verdiinntem Weingeist in farblosen Nadeln
krystallisirt.

Analyse: Ber. fir C3H11{CoHs) N2 Os.

Procente: C 66.17, H 5.88, N 10.29,
Gef. » » 66.12, » 5.83, » 10.55,

| -

Die Verbindung hat keinen constanten Schmelzpunkt, sie beginnt
bel 52° zu erweichen und ist erst bei 174° véllig geschmolzen. Diese
Thatsache deutet darauf hin, dass die Substanz ein Gemenge der
beiden isomeren Aether:

N—CO
CeH,.C”7 \C.COOC.H,
N'N(C,H;)—CH/
N—C.0C;Hs
und CyH;.C N /C.COOCEH,!,
N=CH

#st und dass der zundchst aus dem Silbersalze entstehende Aether
leicht in den- anderen ibergeht.

Ich hoffe in kurzer Zeit iiber diesen Punkt nihere Mittheilung zu
machen, sowie iiber das weitere Studium der Pyrimidone zu berichten.

Cambridge, Gonville und Caius College.





