Franzos. Nelkensl. Sdp. 249—2650,

Methode Umney . . . 60.0 pCt. Eugenol.
» Thoms . . . 528 » »
Unsere Methode:
3.0620 g Oel.
25 cem Mischung = 60.0 ccm Normal-NaOH
titrirt 489 »

absorbirt 11.1 cem = 59.4 pCt. Eugenol.

Dieses Oel ist ganz offenbar mit Nelkendl-Terpenen verféilscht;
darch diese Beimischung ldsst sich die zu grosse Ldslichkeit des
Eugenolbenzoates erkliren; bei Ausfihrung der Analyse erstarrie das
Benzoat iiberhaupt erst bei Eiskiiblung.

Wir fassen die Resultate unserer vorstehend beschriebenen Ver-
suche kurz zmsammen.

1. Zur Bestimmung des Eugenols im Nelkendl eignet sich —
vorausgesetzt, dass das Oel kein anderes Phenol oder keinen Alkohol
enthilt — die Methode, das Eugenol durch Essigsiureanhydrid in
Gegenwart von Pyridin quantitativ zu verestern und die nicht absor-
birte Sdure zu titriren.

2. Die Methode Umney kann zu den gréssten Irrthiimern Anlass
geben, selbst bei Nelkendlen, deren physikalische Eigenschaften durch-
aus normale sind.

3. Die Methode Thoms giebt bei Nelkendlen mit abnorm hohem
Terpengehalt viel zu geringe Resultate. ‘

Courbevoie bei Paris, den 11. October 1901.

Laboratorium der Société Anglo-Frangaise des Parfums per-

fectionnés Ltd.

508. B. Gabriel: Amidoderivate des Pyrimidins.
[Aus dem 1. Berliner Universitats-Laboratoriam.}
(Eingegangen am 8, October 1901.)
Das von mir kiirzlich!) beschriebene 2.4.6-Trichlorpyrimidin,
welches man in guter Ansbeute aus der Barbitursiiure erhélt:

NH~CO N—C.Cl
CO CH; -—> CLC CH ,
NH—CO N=C.Cl

ist vermdge der leichten Beweglichkeit seiner Halogenatome zur Be-
reitung zablreicher Abkommlinge des Pyrimidins geeignet.

Bisher ist nur die Einwirkung des alkoholischen Ammoniaks aof
den Chlorkérper etwas eingehender studirt worden.

) Diese Berichte 33, 3606 [1900]
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Dabei hat sich ergeben, dass die Zabl der Halogenatome, die
durch Amidogruppen ersetzt werden, von der Temperatar abhingt,
bei der man die Reaction sich vollziehen lasst.

1) Es zeigte sich, dass bei gewdhnlicher Temperatur oder bei
100° nur ein Chlor gegen Amid umgetauscht wird und zwar theils
das in 2, theils das in 4 (= 6) befindliche, sodass ein Gemisch von
2.4.6- und 4.2.6-Amidodichlorpyrimidin entsteht, welche durch Benzol
von einander geschieden werden kénnen; das niedriger schmelzende,
in Benzo!l leichter l6sliche Dichlorproduct konnte auch aus Malonyl-
guanidin und Phosphoroxychlorid:

N— €O N-C.Cl
NHQ.Q (?Hs > NH?C CH ,
NH-CO N=C.Cl

bereitet werden, ist also 2-Amido-4.6-dichlorpyrimidin, sodass fiir die
isomere Base vur die Stellung 4.2.6 ibrigbleibt.

2) Wird das Trichlorpyrimidin mit alkoholischem Ammoniak
dagegen hoher, d. b. bis etwa 160" erbitzt, so tritt noch eine zweite:
Amidogruppe ein’, und zwar ist die neue Base 2.4-Diamido-6-chlor-:
pyrimidin, da sie auch sowobl aus dem vorher erwihnten 2.4.6- als
aus dem 4.2.6-Amidodichlorpyrimidin durch weiteres Erhitzen mit Am-
moniak auf 160° zu erhalten ist.

3) Steigert man die Temperatur bis {ber 200°, so wird das ge-
sammte Chlor durch Amid ersetzt.

Auf die unter 1) und 2) genannten Pyrimidinabkémmlinge soll
jetzt nicht weiter eingegangen werden, da ich tber sie spiter mit
Hrn. stud. Eduard Biittner ausfibrlicher zu berichten gedenke.

Nur die zuletzt erwdhnte Umsetzung moge hier kurz geschildert
werden.

5 g Trichlorpyrimidin werden mit 50 ecm 5-fach normalem alkoho-
lischem Ammoniak oder 10g Amidodichlorpyrimidin (Gemisch, s. vorher)
mit 60 ccm des nidmlichen Ammoniaks im Einschlussrobr auf 215° 11/
Stunden lang erhitzt. Da die Glasréhren nur sehr selten unter diesen
Bedingungen aushalten, schliesst man sie nach dem Zuschmelzen
zweckmissig in ein mit etwas alkoholischem Ammoniak beschicktes,
hermetisch verschraubbares Stahirobr ein. Das Glasrobr ist nach’
der Digestion von einem farblosen Krystallbrei erfiillt, den man mit
absolutem Alkohol berausspiilt, zum Kochen erhitzt undﬁiede.n_d
heiss abfiltrirt, wobei im wesentlichen' Salmiak upgeldst bleibt. Das
Filtrat liefert, auf dem Wasserbade eingedampft, einen gelben Syrup,
der mit 33-procentiger Kalilauge verriihrt wird, wobei er in einen
Brei iibergeht. Mit dem Zusatz von Lauge fibrt man so lange fort,
als dadurch noch eine Fillung hervorgernfen wird. Der Brei wird:
nun dber Glaswolle abgesogen, auf Thon gestrichen, bei ca 120° ge-
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trocknet und schliesslich im Vacuum destillirt, wobei Chlorkalium
hinterbleibt, wihrend ein farbloser Syrup iibergeht, der schnell fast
vollig erstarrt. Das Product wird zerkleinert, durch Auskochen mit
etwas Easigester von anhaftendem Harz befreit und dann aus siedendem
96-procentigem Alkobol umkrystallisirt. Der neue Kérper bildet farb-
lose kurze Prismen, sintert von etwa 2420 an, schmilzt bei 245—246° und
I6st sich spielend leicht in kaltem Wasser, welches dabei stark al-
kalische Reaction annimmt; er besteht aus
2.4.6-Triamidopyrimidin, C;HN:(NH,);.

0.1598 g Sbst.: 0.2220 g CO,, 0.0832 g HyO. — 0.1033 g Sbst.: 49.8 ccm
N (20.5°% 770 mm).

CiHyNs. 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 o g
Trichlorpyrimidin, resp. 3.7 g aus 9 g Amidodichlorpyrimidin.

Die Base liefert ein ziemlich schwer ldsliches Nitrat, welches
aus warmem Wasser in gezahnten, salmiakdhnlichen Krystallen an-
schiesst.

Das Chlorhydrat scheidet sich in kurzen, derben, schief ab-
geschnittenen Siulen, resp. rhomboé&derdbnlichen Gebilden ab, wenn
man die Loésung der Base mit starker Salzsiiure versetzt; das iiber
Kalk und Schwefelsure getrocknete Salz hat die Formel C4H7 Ns.2 HCl:

0.2375 g Sbst.: 0.3410 g AgCl.

C.H;Ns. 2HCL. Ber. Cl 35.86. Gef. Cl 35.50.

Die Losung des Chlorhydrats giebt mit Platinchlorid ein Chloro-
platinat, (CiH:N;);HsPtClg + H30, in citronengelben, verfilzten
Nadeln, welche sich nicht allzu schwer in Wasser 16sen:

0.2159 g Sbst.: 0.0758 g Pt.

(C4H7Ng)s HaPtClg +- H;0. Ber. Pt 35.11. Gef. Pt 35.26.

Der Wassergehalt wurde qualitativ nachgewiesen.

Das selbst in heissen Wasser &usserst schwer lasliche Pikrat,
CyH; Ny .CcHs N3 O;, bildet lange spitze Nadeln; versucht man, den
Schmelzpunkt desselben zu nehmen, so dberziehen sich die Wan-
dungen des Capillarrobres ganz allmiihlich mit einem dunklen Be-
schlag, und die dunkle Masse ist noch nicht gegen 290° geschmolzen:

0.1546 g Sbst.: 43.8 ccm N (269, 759 mm),

CmHmNgO-[. Ber. N 31.64. Gef. N 31.60.

Nitrirung der Triamidobase.

Man triigt 5 g Triamidopyrimidin unter sorgfiltiger Kihlung ganz
allméhlich in 20 ccm entrSthete rauchende Salpetersfiure ein, figt
dann zur Lésung 20 ccm englische Schwefelsiure und erhitzt langsam
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bis auf 50° etwa 5 Minuten lang, Darauf verdinnt man das Gemisch
mit Wasser; nach kurzer Zeit scheiden sich Krystalle ab. Nunmehr
wird mit Ammoniak schwach &bersiittigt und das Ganze anf dem
Wasserbade erwirmt, wobei die anfingliche Emulsion in einen Kry-
stallbrei iibergeht, der sich langsam absetzt und nach dem Erkalten
abfiltrirt wird. Aus Eisessig umkrystallisirt, bildet das Product
schwach gelbliche, fast farblose, mikroskopische Nadeln (2—3 g), die
noch nicht bei 270° schmelzeu und aus

N—C.NH,
5.2.4.6-Nitrotriamidopyrimidin, NH;,.C C.NO;,
N=C.NH,

bestehen.

0.1076 g Sbst.: 46 cem N (219 768 mm).

C,HsNs Og. Ber. N 49.41. Gef. N 49.21.

Die Base l8st sich in warmer verdiinnter Salzséiure; die Losung
scheidet beim Erkalten hellgelbe Nidelchen des Chlorhydrates ab,
das beim Erwidrmen mit Wasser nicht mehr véllig in Ldsung
geht, also hydrolytisch gespalten wird. Die warme salzsaure Liésung
giebt mit Chlorplatin schwer lasliche, gelbe, schief abgeschnittene
Nadeln, mit Chlorgold gelbe Nadelbiischel, mit Pikrinsdure eine
mikrokrystallinische Fillung und mit Kaliumbichromat einen aus gold-
gelben Nadeln und Blittern Lestehenden Niederschlag.

Reduction der Nitrobase.

In eine Losung von 10 g krystallisirtem Zinnchloriir in 10 ccm
rauchender Salzsdiure triigt man 2 g fein pulverisirte Nitrobase unter
Schiitteln ein, wobei sie sich 16st, und erwérmt dann das Gemisch
noch etwa 5 Minuten auf dem Wasserbade. Darauf wird es mit
warmem Wasser stark verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff entzinnt und
das Filtrat vom Schwefelzinn auf dem Wasserbade véllig verdunstet.
Den hinterbliebenen Krystallbrei nimmt mian in moglichst wenig
Wasser auf, giebt 33-procentige Kalilauge hinzu und erwirmt gelinde.
Nach dem Erkalten scheiden sich aus der jetzt gelblich gewordenen
Flissigkeit gelbliche Krystalle aus, die man auf Thon trocknet und
nun zur Entfernung des Chlorkaliums mit kochendem absolutem Al-
kohol aufoimmt. Aus letzterem schiessen beim Erkalten orangegelbe,
flache, zugespitzte Prismen an, die in reinem Zustande farblos sein
dirften. Sie bestehen aus dem erwarteten

Ij—(;..NHg
Tetramidopyrimidin, NHg.Q (;.NH-‘).
N=C.NH;

0.1565 g Sbst.: 0.1957 g COg, 0.0827 g H3O0. — 0.0801 g Sbst.: 41.5 cem.
N (15.5%, 751 mm).
CysHsNes. Ber. C 34.28, H 5.71, N 60.00.
Gef. » 34.11, » 587, » 60.02.
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Die Base 16st sich dusserst leicht in Wasser, dem sie stark al-
kalische Reaction ertheilt; mit Fehling’scher Losung firbt sie sich
kaffeebraun. Sie zersetzt sich beim Schmelzen, zeigt daher keinen
scharfen Schmelzpunkt: schnell erhitzt, verwandelt sie sich nidmlich
unter vorangegangener Sinterung nm 205° in eipe triibe rothe Fliissig-
keit; langsam erhitzt gebt sie, indem die Wandungen des Capillar-
rohres zuvor beschlagen. in eine gefrittete, rothbraune Masse Gber,
die nicht mehr schmilzt.

Das Chlorhydrat, C,HsN¢.3HCl, bildet oblonge, leicht }6s-
liche Tafeln:

0.1078 g Base hielten, mit iberschiissiger Salzsiiure iiber Kalk und
Schwefelsdure eingedunstet, 0.0846 g HCI zurick.

C.HsNg.3HCl. Ber. HCI 43.89. Gef. HCI 43.97.

Das Pikrat ist mikrokrystallinisch und sehr schwer in kochendem
Wasser loslich. Das Chloroplatinat fillt in sternfdrmigen, gelben
Nadeln aus, denen sich jedoch sebr bald, indem sich die Mutterlange
braun resp. violet firbt, dunkle Flocken beimischen. Chlorgold wird
durch die Lisung des Chlorhydrates zu metallischem Gold reducirt.

Hrn. Dr. A. Katzenellenbogen sage ich fiir seine Hilfe bei
dieser Untersuchung meinen besten Dank.

504. Felix Ehrlich: Zur Kenntniss des m-Cyanbenzylchlorids.
{Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 3. October 1901.)

Im Gegensatz zum o- und p-Cyanbenzylehlorid ist die m-Ver-
Lindung bisher nur wenig untersucht worden. P. Reinglass, der
diese Verbindung entdeckt hat, beschreibt ibr Verhalten gegen einige
Reagentien. Ich habe, von Hrn. Prof. Gabriel veranlasst, die Unter-
suchung dieses Chlorids wieder aufgenommen.

Beziiglich der Darstellung des m-Cyantoluols, aus dem
man das m-Cyanbenzylchlorid gewinnt, sei vorausgeschickt, dass ich
es in einer Ausbeate von 5 pCt. der Theorie erhielt, indem ich mich
an die Vorschrift hielt, welche A. Mellinghoff (Inaug.-Diss., Berlin
1889) zur Bereitung des p-Cyantoluols gegeben hat.

1. m-Cvanbenzylamin.

5 g m-Cyanbenzylphtalimid, nach Reinglass !) aus m-Cyanbenzyl-
chlorid und Phtalimidkalium dargestellt, wurden in 70 ccm Alkohol
mit 8 ccm ca. 2'/s-fach normaler alkoholischer Kalilauge am Riick-
flusgkihler 20 Minuten gekocht; dann verdiinnte man mit Wasser

1y Diese Berichte 24, 2416 1891].





