
Eianziis. Xelkenol. Sdp. 249-2650. 
Methode Umney . . . 60.0 pCt. Eugenol. 

)) Thoms . . . 52.8 N a 

Unsere Methode: 

25 ccm Mischung = 60.0 ccrn Normal-NaOR 
3.0620 g Oel. 

48.9 D 

11.1 ccm = 59.4 pCt. Eugenol. 
-. - ._ 

titrirt 
absorbirt 

Dieses Oel ist ganz offenbar mit Nelkenijl-Terpeoen verfglacht; 
durch diese Beimischung laset sich die zu grosse LSelichkeit der 
Eugenolbenzoatee erkliiren j bei Auefiibrung der Analyse eretarrte d m  
Benzoat iiberhaupt erst bei Eiskiihlung. 

Wir  fassen die Resultate unserer vorstehend beachnebenen Vep 
suche kurz zusammen. 

1. Zur Bestimmung des Eugenols im Nelkenijl eignet sicb - 
vorausgesetzt, dass das Oel kein anderes Phenol oder keinen Alkohol 
enthtilt - die Methode, das  Eugenol durch Esaigsiiureanhydrid in 
Ogenwrrr t  von Pyridin quantitativ zu verestern und die nicht absor- 
birte Siiure zu titriren. 

2. Die Metbode U r n n e y  kann zu den grBssten Irrthiimern Anlaee 
geben, selbst bei Nelkeniilen, deren physikalische Eigenschaften durch- 
aus normale sind. 

3. Die Methode T h o  m s giebt bei Nelkenolen rnit abnorm hohem 
Terpengehalt vie1 zu geringe Resultate. 

C o u r b e v o i e  b e i  P a r i s ,  den 11. October 1901. 
Laboratorium der Socigtk Anglo -Franqaise des Parfums p e r  

fectionnks Ltd. 

608. 8. Gabrie l :  Amidoderivete des Pyrimidins. 
[Aus dem 1. Berliner UniversitHts-Laboratonam.] 

(Eingegangen am 8. October 1901.) 
Das von mir kiirzlich') beschriebene 2.4.6 - T r i c  h 1 o r p y r i m i  d i  n, 

welches man in guter Ansbeute aus der Barbitureiiure erhiilt: 
N-C.Cl .. .. NH-CO 

CO CHa --+ C1.C C H  , 
NH-GO N=C.Cl 

ist vermijge der leichten Beweglichkeit seiner Halogenatome zur Be- 
reitung zahlreicher Abkbmmlinge des Pyrimidins geeignet. 

Bisher ist nur die Einwirkung des alkoholiechen Ammoniaks a d  
den Cblorklirper etwas eingehender studirt worden. 

. .  

1) Diese Berichte 33, 3606 [I9001 
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Dabei hat  sich ergeben, dam die Zahl der Halogenatome, die  
durch Amidogruppen ersetzt werden, von der Temperatnr abhiingt, 
bei der man die Reaction sich vollziehen l h s t .  

1) Es zeigte sich, dass bei gewohnlicher Ternperatnr oder bei 
1000 nur ein Chlor gegen Amid umgetauscht wird und zwar theile 
dae in 2 ,  theils das in  4 (= 6) befindliche, eodass ein Gemisch von 
2.4.6- und 4.2.6-Amidodichlorpyrimidin entsteht, welche dnrch Benzol 
von einander geschieden werden kBnnen ; dae niedriger schmelzende, 
in Benzol leichter losliche Dichlorproduct konnte auch aus Malouyl- 
gnanidin und Phosphoroxychlorid: 

N - - c  . c1 
+ h'H2.C CH , 

NH-CO N=C.Cl 

.. .. N- CO 

. .  S H 2 . C  CHo 

bereitet werden, ist also 2-Amido-4.6-dichlorpyriruidin, aodass fiir die 
ieomere Base nur die Stellung 4.2.6 iibrigbleibt. 

2) Wird das Trichlorpyrimidin rnit alkoholischem Ammoniak 
dagepen hBher, d. b. bis etwa 160" erhitzt, so tritt noch eine zweita 
Amidogruppe ein', iind zwar iet die neue Base 2.4-Diamido-6-chlor- 
pyrimidin, d a  sie auch sowobl aus dem rorher erwahnten 2.4.6- ale 
aue dem 4.2.6-Amidodichlorpyrimidin durch weiteres Erbitzen mit Am-, 
moniak auf 160° zu erhalten ist. 

3) Steigert man die Temperatur bis iiber 2000, so wird diis ge- 
sammte Chlor durch Amid ersetzt. 

Anf die nnter 1) und 2) genannten Pyrirnidinabkommlinge sol1 
jetzt nicht weiter eingegangen werden, da  ich iiber sie spater mit 
Hrn. stud. E d u a r d  B i i t t n e r  auafiihrlicher zu berichten gedenke. 

Nur die zuletzt erwahnte Umsetzung moge bier kurz gescbildert 
werden. 

5 g Trichlorpyrimidin werden mit 50 ccm 5-fach normalem alkoho- 
lischem .4 mmoniak oder log Amidodichlorpyrimidin (Gemisch, 8. vorher) 
rnit 60 ccm des namlichen Ammoniaks im Einschlussrohr auf 215O 11/4 

Stunden lang erhitzt. Da die Glasrohren nur sehr selten unter diesen 
Bedingongen aushalten , schliesst man sie nach dem Zuschmelzen 
zweckmassig in ein mit etwas alkoholischem Ammoniak beechicktea, 
h ermetisch verschraubbares Stablrobr ein. Das Glaarohr ist nach 
der Digestion von einem farblosen Krystallbrei erfiillt, den man mit 
absolutem Alkohol herausepalt, zum Kochen erhitzt u n d F i e d g i d  
heiss abfiltrirt, wobei im wesentlichen Salmiak ungelost bleibt. DM 
Filtrat liefert, auf dem Wasserhade eingedampft , einen gelben Syrup, 
der  mit 33-procentiger Kalilauge verriihrt wird, wobei er in einen 
Brei iibergeht. Mit dem Zueatz von Lauge fabrt man so lange fort, 
a18 dadnrch nocb eine FIillung hervorgernfen wird. Der  Rrei wird, 
nun fiber Glaswolle abgesogen, auf Thon gestrichen, bei ca 1200 ge- 
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trocknet und echliesslich im Vacuum destillirt , wobei Chlorkalium 
hinterbleibt, wiihrend ein farbloser Syrup iibergeht, der schnell fast 
viillig erstarrt. Das Product wird zerkleinert, durch Auekochen mit 
etwas Essigester von anhaftendem Harz befreit und dann aue siedendem 
96-procentigem Alkobol umkrystallisirt. D e r  neue KBrper bildet farb- 
lose kurze Prismen, sintert von etwa 2420 a n ,  schmilzt bei 245-246' und 
liist eich epielend leicht in kaltem Wasser, welches dabei stark al- 
kalische Reaction annimm! ; er besteht aus 

2.4.6 - T r i a  m i d o  p y r i  m i d  i n ,  C d  HN2 ( N H s ) ~ .  

0.1598 g Sbst.: 0.2220 g COa, 0.0832 g E20. - 0.1033 g Sbst.: 49.8 ccrn 
N (20.5O, 770 mm). 

CIHrNs. Ber. C 38.39, H 5.70. N 56.00. 
Gef. )) 37.89, * 5.78, 56.07. 

Die Ausbeute an roher (destillirter) Base betrug 1.6 g aus 5 g 
Trichlorpyrimidin, resp. 3.7 g aus !j g Amidodichlorpyrimidin. 

Die Base liefert ein ziemlich echwer 16sliches Nitrat, welches 
aus warmem Waeser in gezabnten, snlmiakahnlichen Krystallen an- 
schiesst. 

D a s  C h l o r h y d r a t  scheidet sich in kurzen, derben, scbief ab- 
geschnittenen Saulen, reap. rhomboi3deriihnlichen Gebilden a b  , wenn 
man die Losung der Rase mit starker Salzsiiure versetzt; daa iiber 
Kalk und Schwefelslure getrocknete Salz bat die Formel C4H.r Ns . 2  HCI: 

0.2375 g Shst.: 0.3410 g AgCI. 
CdH,Ng. 2HCl. Ber. C1 35.66. Gef. CI 35.50. 

Die LBaung des Chlorhydrats giebt mit Platinchlorid ein C h l o r o -  
p l a t i n a t ,  (C4H7N3)~H,PtC16 + €320, in citronengelben, verfilzten 
h'adeln, welche sich nicht allzu schwer in Wasser h e n :  

0.2159 g Sbst.: 0.0758 g Pt. 

Der  Waasergehalt wurde qualitativ nachgewieaen. 
Das selbst in heibseoi Waaser ausaerst schwer ltislicbe P i k r a t ,  

C ~ H T  Nb . C g  Hs NB 01, bildet lange spitze Nadeln; versncht man, den 
Schmelzpunkt deeselben zu nehmen, so iiberziehen sich die Wan- 
dungen des Capillarrobres ganz allmiihlich niit eioem dunklen Be- 
schlag, und die dunkle Masae ist noch nicht gegen 2900 geschmolzen: 

CioHloNsO,. Ber. N 31.64. Gef. N 31.60. 

(C1H7N&HsPtCle + HgO. Ber. Pt 35.11. Gef. Pt 35.36. 

0.1546 g Sbst.: 43.8 ccrn N (26O, 759 mm). 

Nitrirung der Triamidobaae. 

Man triigt 5 g Triamidopyrimidin unter sorgfiiltiger Kiihlung ganz 
allmiihlich in  20 ccm entrothete rauchende Salpeterslure ein , filgt 
dann zur LBsung 20 ccm eaglieche Schwefelsaure und erhitzt langsam 
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his auf 500 etwa 5 Minuten lang. Darauf verdiinnt man das Gemisch 
mit Wasser; nacb kurzer Zeit scheiden sich Krystalle ab. Nunmehr 
wird rnit Ammoniak schwach iiberstittigt nnd das Oanze auf dem 
Wasserbade erwarrnt , wobei die anfanglicbe Emulsion in einen Kry- 
etallbrei iibergeht, der sich langsam absetzt und nach dem Erkal ten 
abfiltrirt wird. Aus Eiseseig umkrylrtallisirt , bildet das Product 
schwach gelbliche, fast farblose, rnikroskopische Nadeln (2-3 g), d i e  
noch nicht bei 270° schmelzeii und aus 

N-C.NH9 .. .. 
5 .2 .4 .6  - N i tr  n t r i a m  i d o  p y r i rn i d i n  , NHk . C C . NOS, 

?r=C. NH, 
bestehen. 

0.1076 g Sbst.: 46 ccm N @lo, 768 mm). 
Ca&N,jOa. Bcr. N 49.41. Gef. N 49.21. 

Die Base 16st sich in warmer verdiinnter Salzsaure; die L6sung 
echeidet beim Erkalten hellgelbe Nadelcben des Chlorbydrates ab, 
dae beim Erwarmen rnit Wasser nicht mehr vollig in Liisung 
geht, also hydrolytisch geepalten wird. Die warme salzaaure Liiemg 
giebt mit Chlorplatin schwer liisliche , gelbe, schief abgeecbnittene 
Nadeln, mit Chlorgold gelbe Nadelbiischel, rnit Pikrinsllure eine 
mikrokrystallinische Fallung und rnit Kaliumbichromat eiiien aus gold- 
gelben Kadeln und Blattern bestebenden Niederschlag. 

Reduction der Nitrobase. 
In eine Losung ron 10 g krystallisirtem Zinnchloriir in 10 ccm 

rauchender Salzaaure tragt man 2 g fein pulverisirte Nitrobase unter 
Schiitteln ein, wobei sie sich lo&, und erwtirmt dann das Gemiscb 
noch etwa 5 Minuten auf dem Wasserbade. Darauf wird es rnit 
warmem Wasser stark verdiinnt, mit  Schwefelwasserstoff entzinnt und 
das Filtrat vom Schwefelzinn auf dem Wasserbade vijllig verdunstet. 
Den hinterbliebenen Krystallbrei nimmt nian in rn6glichst wenig 
Wasser auf, giebt 33-procentige Kalilauge hinzu und erwlirrnt gelinde. 
Nach den1 Erkalteii scheiden sich aus der jetzt gelblich gewordenen 
Fliissigkeit gelbliche Krystalle aus ,  die nian auf Than trocknet und 
nun zur Entfernung des Chlwkaliums rnit kochendem absolutern Al- 
kohol aufnimmt. Aus letzterem schiessen beim Erkalten orangegelbe, 
flache, zugespitzte Prismen an, die in reiuem Zustande farblos sein 
diirften. Sie bestehen aus dern erwsrteten 

N-C.NH2 .. .. 
T e t r a m i d o p y r i m i d i n ,  NH2.C C.NH2. 

N=C. NHa 
0.1565 g Sbst.: 0.1957 g Cog, 0.0827 g HpO. - 0.0801 g Sbst.: 41.5 ccm 

N (15.5", 751 mm). 
C ~ H S N , ~ .  Ber. C 34.28, H 5.71, N 60.00. 

Gef. n 34.11, 5.87, p1 60.02. 
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Die Base liist sich ausserst leicht in Wasser ,  dem sie stark al- 
kalische Reaction ertheilt; mit F e h l i n g ’ s c h e r  Liisung farbt eie sich 
kafFeebraun. Sie zersetzt sich beim Schmelzen, zeigt daher keinen 
scharfen Schmelzpnnkt: schnell erhitzt, verwandelt eie sich n6mlich 
unter vorangegangener Sinterung iim 205O in eine triibe rothe Fliissig- 
keit; langsam erhitzt geht sie, iiidem die Wandungen des Capillar- 
rohres zuvor beschlagen . in eine gefrittete, rothbraone Masse iiber, 
die nicht mehr schmilzt. 

Das  C h I o r h y d  r a t ,  C, Hs Xg. 3 HCl,  bildet oblonge, leicht 16s- 
liche Tafeln: 

0.1078 g Base hielten, mit iiberschissiger Salzsiure iiber Kalk und 
Schwefelskure eingedunstet, 0.0846 g HCI zuriick. 

ChHsNs.3HCI. Bcr. HCI 43.89. Gef. HCI 43.97. 
D a s  P i k  r a t  ist mikrokrystallinisch und sehr’schwer in kochendem 

Wasser liielicb. Das C h l o r o p l a t i i i a t  fiillt in sternfiirrnigen, gelben 
Nadeln aus, denen sich jedoch sehr bald, indem sich die Mutterlauge 
braun resp. violet farbt, dunkle Flocken beimischen. Chlorgold wird 
durch die L6sung dee Chlorhydrates zu nretallischem Gold reducirt. 

Hrn. Dr. A. K a t z e n e l l e n b o g e n  sage ich fiir seine Hiilfe bei 
dieser Untersuchung meinen besten Dank. 

604. Fel  i x E h r l io  h : Zur Kenntniss des m-Cyanbeneylohlorids. 
[Aua dem I. Berliner Universitkts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 8. October 1901.) 

Im Gegensatz zum 0- uiid p-Cpanbeneylchlorid iet die m-Ver- 
bindung bisher nur weriig untersucht worden. P. R e i n g l a s s ,  der 
diese Verbinduug entdeckt hat, beschreibt ihr Verbalten gegen einige 
Reagentien. Ich babe, von Hm. Prof. G a b  r i e I veranlaset, die Unter- 
suchung dieses Chloride wieder aufgenommen. 

Beziiglich der D a r s t e l l u n g  d e s  m - C y a n t o l u o l s ,  aus dem 
man das m-Cyanbenzylchlorid gewinnt, sei vorausgeschickt, dass icli 
es in einer Ausbeute von S O  pCt. der Theorie erhielt, iridem ich mich 
an die Vorscbrift hielt, welche A. M e l l i n g h o f f  (1naug.-Diss., Berlin 
I &9) zur Rereitung des p-Cyantoluols gegeben hat. 

1. m - C p an11 e n z y 1 am in. 
5 g rn-Cyanbenzylphtalimid, nacb R e i n g l a s s  1) aus rn-Cyanbenzyl- 

chlorid und Phtalimidkalium dargestellt, wurden in 70 ccm Alkohol 
mit 8 ccm ca. 2’/2-fach normaler alkoholischer Ralilauge am Riick- 
flusskiihler 20 Minuten gekocht; dann verdiinute. man rnit Wasser 

1) Diese Berichte 24, 2416 [ISSlj. 




