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264, 8. Ruhemann und A. 8. Hemmy: Zur Kenntniss der
Pyrimidine.
(Eingegangen am 14. Juni)

Wie vor Kurzem') mitgetheilt wurde, entsteht durch Einwirkung
von Benzamidin auf den Dicarboxyglutaconsiiureester der Aethylester
der Phenylpyrimidoncarbonsiure. Das weitere Studium dieser Re-
action hat zu dem Ergebniss gefiihrt, dass die Ausbeute an dem Py-
rimidon-Derivate nahezu quantitativ ist, wenn man &dhnlich wie bei
der Darstellung des Pyroxoloncarbonsiureesters verfihrt?). Man figt
zu dem in Alkohol aufgeschwimmten Natriumdicarboxyglutacon-
siureester (50.5 g) eine alkoholische Lidsung salzsauren Benzamidins
(25 g) und alsdann in Wasser gelbstes Natriumearbonat (8.8 g). Nach
einstiindiger Digestion der Mischung auf dem Wasserbade lasst man
erkalten und fillt durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure den Phe-
nylpyrimidoncarbonséureester (33 g). Wie friher erwdhnt, wird der-
selbe sebr schwer von Kalilauge in der Kilte aufgenommen, er lost
sich jedoch mit grosser Leichtigkeit in concentrirter Salzsiure; das
so entstehende salzsaure Salz ist unbestindig und wird durch Wasser
in seine Componenten zerlegt. Gleichwohl bildet es ein Platin-
Doppelsalz, welches sich nach mehrstiindigem Stehen aus der mit
Platinchlorid versetzten Losung des Esters in concentrirter Salzsdure
in gelbrothen Prismen abscbeidet. Die mit Salzsiure gewaschenen
und im Vacuum iber Kali und Schwefelsfiure getrockneten Krystalle
haben die Zusammenseizung

[CisH;2 N2 O3, HCl],, PtCl,.
Analyse: Ber. Procente: Pt 21.66.
Gef. » » 21.30, 21.38.

Wasser zersetzt das Doppelsalz, die Krystalle werden weiss,
wihrend Platinchlorid in Lésung geht.

Wie der Phenylpyrimidoncarbonsiureithylester, so besitzt auch
die aus demselben unter dem Finflusse alkoholischen Kalis ent-
stehende Sdure, neben den basischen, saure Eigenschaften; sie wird
von concentrirter Salzsiure mit grosser Leichtigkeit aufgenommen,
aus dieser Lésung jedoch durch Wasser wieder gefillt. Diese Eigen-
schaft ldsst sich vortheilbaft zur Krystallisation der in Wasser sehr
schwer loslichen Siure benuatzen.

Phenyldthoxylpyrimidincarbonsiureédthylester.

Derselbe entsteht, wie bereits erwdhnt, durch Einwirkung von
Aecthyljodid auf das Silbersalz des Phenylpyrimidoncarhonsiureesters.

1) S. Ruhemann, diese Berichte 80, 821. %) ebenda 30, 1083.
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Da dieser Ester von wissrigem Ammoniak nur Husserst schwer ge-
168t wird, ist es fiir die Darstellung des Silbersalzes zweckmissiger,
den Ester in Alkohol zu l8sen und mit alkoholischen Ld&sungen von
Ammonisk und Silbernitrat zu versetzen. Durch vierstiindiges Er-
hitzen des bei 100° getrockneten Salzes mit Aethyljodid wurde friiher
ein Product erhalten, welches die Zusammensetzung Ci3 H;; (Cs Hs)NgOs
besitzt. Dasselbe wurde in Folge seines Verhaltens beim Schmelzen
als ein Gemenge der beiden von der Theorie angedeuteten Ester an-
gesprochen. Die Trennung ldsst sich ohne Schwierigkeit durch
Aether bewerkstelligen, welcher den gréssten Theil der Substanz
aufnimmt und nur eine kleine Quantitit ungeldst zurdickl#sst.
Der in Aether 13sliche Antheil krystallisirt ans Alkohol in farb-
losen, bei 58—599 schmelzenden Prismen.
Analyse: Ber. fir Cis Hy (CaHs) N3 Os.
Procente: C 66.17, H 5.88,
Gef. » » 66.28, » 5.99.

Die Menge des in Aether unlslichen Antheiles war so gering,
dass sie flir eine ndhere Untersuchung nicht ausreichte.

Was die Constitution der bei 58 —59° schmelzenden Aethylver-
bindung des Phenylpyrimidoncarbonséureesters anbetrifft, so deutet

bereits der niedrige Schmelzpunkt darauf hin, dass sie durch das
Symbol

N—C.0CH
Vz N

cH,.c{  C.COOGH,
N:CH

auszudriicken ist. Beweisend fiir diese Formel ist das Verhalten des
Esters bei der Hydrolyse.

Einwirkung von Salzséure auf den Ester CyyHy1(C2Hs) N3y Os.

Der Ester 15st sich leicht in concentrirter Salzsiiure, beim Kochen
der Lésung bildet sich eine S#ure, welche aus der salzsauren Ldsung
durch Wasser als krystallinisches Pulver gefillt wird. Wie durch
den Zersetzangspunkt (265%), so ist die Verbindung auch durch die
Analyse als Phenylpyrimidoncarbonsiiure charakterisirt.

Analyse: Ber. fiir Cyy HgNj Oa.

Procente: C 61.11, H 3.70, N 12.96.
Gef. » » 61.15, » 3.70, » 12.92.

Einwirkung von Alkali auf den Ester CyisH;1(C3Hs)N3Os.

Wihrend der Ester durch kochende Salzséiure vollstindig in die
Phenylpyrimidoncarbonsiure iibergefihrt wird, schreitet die Einwir-
kung von alkoholischem Kali auf den Ester nur theilweise bis zur
Bildung dieser Siure fort, und es entsteht daneben die Aethoxyphe-
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nylpyrimidincarbonséiure. Die Trennung beider Siuren gelingt leicht,
wie folgt: Nach vierstindigem Erhitzen des Aethoxyphenylpyrimidin-
carbonsiiureesters mit einem Ueberschusse von alkoholischem Kali
wird der grosste Theil des Alkohols abdestillirt; beim Erkalten der
Ldsung krystallisirt ein Theil des in Wasser ziemlich leicht 13slichen
Kaliumsalzes der Aethoxyphenylpyrimidincarbonsiure aus, wihrend
ein anderer Theil mit dem Kaliumsalze der Phenylpyrimidoncarbon-
siure in der Mutterlauge zuriickbleibt. Salzsiure fillt aus der
wiissrigen Losung beider Salze die entsprechenden Siuren; beide
sind zwar in Wasser sehr schwer l&slich, sie unterscheiden sich
jedoch in ihrer Léslichkeit in Alkohol.  Wa&hrend die Phenyl-
pyrimidoncarbonséiure nur &usserst wenig von kochendem Alkohol
aufgenommen wird, l6st sich die Aethoxyphenylpyrimidincarbousiure
mit grisster Leichtigkeit darin auf. Aus der concentrirten nnd durch
Thierkohle entfirbten Ldsung scheiden sich farblose Nadeln ab,
welche bei 133-—1949 schmelzen.

Die Formel
N—~C.0GCH;
. N\
C:H;.C.  >C.COOH
'N:CH

fir Aethoxyphenylpyrimidincarbonséiure, welche mit dem Phenyl-
pyrimidincarbonsdureester isnmer ist, wurde durch die Analyse und
durch das Verhalten der Siure bestatigt.

Analyse: Ber. fiir C;3H1aN30s.

Procente: C 63.93, H 4.92, N 11.47.
Gef. » » 63.81, » 490, » 11.42.

Die ithoxylirte Sdure des Pyrimidin-Derivates ldst sich leicht in
Ammoniak; Silbernitrat fillt aus der Losung des Ammaoniumsalzes
ein weisses, in Wasser kaum ldsliches, lichtbestindiges Silbersalz,
welches die Zusammensetzung Cys Hyy AgN3s (s besitzt.

Analyse: Ber. Procente: Ag 30.48.
Gef. » »  30.25, 30.55.

Wie von Alkalien, so wird die Siure auch von concentrirter Salz-
siiure aufgenommen; kocht man die salzsaure Losung einige Zeit, so
entsteht die Phenylpyrimidoncarbonsiure, welche als solche durch
ihren Zersetzungspunkt (265°) erkannt wurde.

Aus dem geschilderten Verhalten des Esters C;3H;; (C2H;) N2 Og
geht somit hervor, dass derselbe als eine Aethoxylverbindung anzu-
sprechen ist und dass die Einwirkung von Aethyljodid auf das Silber-
salz des Phenylpyrimidoncarbonsdureesters dhnlich verliuft, wie die-
jenige des Alkyljodids auf das Silbersalz des Hydroxycaffeinsl). Es

) E. Fischer, Ann. d. Chem. 215, 315.
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wurde nun versucht, die alkylirten Phenylpyrimidoncarbonsiureester,
in welchen das Alkyl mit einem der Stickstoffatome verbunden ist,
pach derselben Methode zu gewinnen, welche E. Fischeér?!) mit Er-
folg in der Harnsfiurereihe angewandt hat. Es hat sich jedoch ge-
zeigt, dass bei einstiindiger Digestion des mit der &#quivalenten
Menge Normal-Natronlauge versetzten Esters mit Methyljodid der
grosste Theil des Esters hydrolysirt wird. Aus der mit Alkali neu-
tralisirten Reactionsfliissigkeit wurde durch wiederholte Extraction
mit Aether eine aus Alkohol in Nadeln krystallisirende Verbindung
erhalten, welche unter Zersetzung bei 165° schmolz. Wahrscheinlich
liegt in derselben der Ester:

N co
GoH; .0 .. COOC, H,
N(CHs).CH

vor; die Ausbeute war jedoch so gering, dass wir uns gendthigt
sahen, von einer niheren Untersuchung der Substanz abzustehen.

Phenylpyrimidon.

Die Phenylpyrimidoncarbonséiure verliert bei 265° Kohlenssure
unter Bilduug von Phenylpyrimidon. Man erhitzt die Sdure zweck-
miissig im Vacuum und destillirt das Phenylpyrimidon nach erfolgter
Kohlensiure - Entwickelung; es siedet bei 260—263° unter einem
Drucke von c¢a. 30 mm und erstarrt alsbald in der Vorlage. Aus
kochendem Alkohol, von welchem es schwer aufgenommen wird,
krystallisirt das Phenylpyrimidon in glinzenden Nadeln, welche hei
207—208° schmelzen und sich in heissem Wasser reichlich, in Aether
schwierig 16sen. Die Analyse ergab Werthe, welche der Formel:

N—CO N.C.OH
CeBs.C{  JCH  oder  GiH;.C. SCH
NH.C N:CH

entsprechen.

Analyse: Ber. fir C;oHyN,O. :
Procente: C 69.76, H 4.65, N 16.28.
Gef. » » 69.71, » 4.67, » 16.14.

Das Phenylpyrimidon lést sich leicht in Ammoniak; auf Zusatz
von Silbernitfat zu der neutralen Losung fillt ein Silbersale, welches
lichtbestéindig ist und die Zusammensetzung CioH7 AgNsO besitzt.

Analyse: Ber. Procente: Ag 38.70.
Gef. » » 388.50, 38.63.

Y E. Fischer, diese Berichte 80, 552.
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Neben den sauren Eigenschaften hat das Phenylpyrimidon
auch den Charakter einer Base; es l6st sich in Salzsfinre und giebt
mit Platinchlorid ein in gelbrothen Prismen krystallisirendes Salz von
der Formel [CyoHy N3O, HCl):, PtCl,.

Analyse: Ber. Procente: Pt 25.80.
Gef. » » 25.82.

Cambridge, Gonville und Caius College.

265. L. Knorr: Berichtigung.
(Eingegangen am 10. Juni.)

In den kiirzlich verdffentlichten Mittheilungen?) {iber die drei
Aethanolamine sind auf S. 912, 916, 919 und 921 unrichtige Werthe
fiir die Molekulardispersionen der drei Basen angegeben worden, da
leider an Stelle der fiir Mty — Na gefundenen Zahlen durch ein Ver-
sehen die Werthe fiir ny — nc in die Rechnung eingesetzt wurden.
Auch sind einige Druckfehler tibersehen worden.

Ich stelle deshalb in der folgenden Tabelle die gefundenen Werthe
etwas ausfiihrlicher, als friher nochmals zusammen :

>+ Lo n?—1 1 n?f—1

2. Brech d = - =_——

Eé a rechungsindices?) | % 28 d m 25
Tt

B
d

Oxa | Da ' Dy Nwa | Na ' Ny | Mya| Mo | My —Mq

|

Es berechnen sich aus M Ma My — My
den Formeln

CH:NO . . . . .| 1633 16.27 0.42

C:HuNO; . . . . . 27.26 27.21 0.725

CeHysNOs . . . . . 38.33 38.12 1.02

) Diese Berichte 30, 909—927.
%) ng. wurde mit dem (grossen) Abbé’schen Refractometer, na und

ny wurden mit dem neuen Refractometer von Palfrich bestimmt.

I
Aethanolamin .| 20°1.0220 1.4539!1.4526 1.4661 0.‘2649‘0.2643|0.2711 16.16/16.12| 0.41
Diathanolamin . | 20° 11.0966/1.47761.4750 1.4887 0.2570|0.2567,0.2631 217.08)26.95 0.67
Tridthanolamin | 20° |1.1242 1.4852{1.4824 1.4969(0.2550 0.253810.2610 38.00/37.82] 1.07



