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35. R. Majima: dber die Eondensation der Alkylguanidine 
mit Acetessigester usw. 

(Eingegangen am 11. Januar 1908.) 
I m  AnschluB an meine fruhere Arbeit') iiber einige Anhydro- 

basen aus den Diaminen der Fettreihe, welche auch als Derivate der 
hydrierten Pyrimidine betrachtet werden kiinnen, habe ich die ahn- 
liche Oerivate liefernde Kondensation der Alkylguanidine mit dem 
Acetessigester, Acetylaceton und Diathylmalonsaureathylester unter- 
sucht 

Znerst wurde als das einfachste substituierte Guanidin M e t h y l -  
g n a n i d i i i  gewahlt. Durch die Kondensation des Carbonats dieser Base 
und des Acetessigesters sind zwei als u und # unterschiedene isomere 
Methylderivate des Methylimidouracils (oder des 6-Methyl-2-imido-4- 
0x0-tetrahydropyrimidins) entstanden. Der  a-Korper rnit hSherem 
Schmelzpunkt (312O) und geringerer LSslichkeit in kaltem Alkohol 
verandert sich beim Erhitzen rnit konzentriertem Chlorwasserstoff zu 
1.4-Dimethyluracil von B e h r e n d 3 ) .  So wurde e r  als 3 . 6 - D i m e t h y l -  
4 - o S O -  2 - i m i d o - t  e t r a h y d r o p  y r i m i d i n  erkannt: 

HN - C. CH3 HN- C. CH3 
II 

06 CH 
CH3 .i - b0 

._ + I '  
HN=C CH 
CH3. N - 60 

a-Korper, Schmp. 312O 1.4-Dimethyluracil. 
Aus dem p-Korper  rnit niedrigerem Schmelzpunkt (202 O )  bildet 

sich bei ahnlicher Behandlung rnit konzentrierter Salzsaure das Me- 
thyluracil. Daher muIi e r  die Konstitution eines 2 - M e t h y l i m i d o - 6 -  
m e t h y 1- 4 - ox o - t e t r  a h  y d r o p y r i m  i d i n  s haben : 

HN- C . CH3 HN-C.CC& 
I 1  I I1 

CH3.N=C CH ---+ OC CH 
HN-60 H N - 6 0  

plibrper, Schmp. 202O Methyluracil. 
Die u-Verbindung rnit dem Schmp. 312O ist schon von J a e g e r  4, 

ciurch Methylierung des >Methyl-imidouracilw dargestellt worden, aber die 

1) Diese Berichte 36, 903 [1596]. 
2) Diese Resultate wurden fruher in Tokyo (Tokyo kagakukaishi, 25, 

356, 450 [1904]; 17, 244 [1906]) veroffentlicht. Auch in letzterer Zeit haben 
die ilrbeiten yon E. hferck und den Farbenfabriken von F. B a y e r  & Go., 
welche unter anderem die Kondensation von Guanylharnstoff mit Dialkylma- 
lonester usw. behandelten (Chem. Zentralblatt 1906, I, 1810; 1907, I, 518; 
1907, 11, 655, 957; 1906, I, 754; 1907, 11, 2001), etaa ahnliche Resultate 
ergeben, weshalb ich mich veranlafit sehe, auf rneine friiheren Ergebnisse hier 
kurz einzugehcn. 

71 Ann. d. Chem. 323, 160. 4, Ann. d. Chem. 262, 365. 
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Stellung der neuen Methylgruppe wurde erst durch diese Bersuche 
festgestellt. lch habe sein Verfahren wiederholt, urn zu sehen, 01) 
dabei auch das niedriger schrnelzende Isomere entstehen wurde, konnte 
es dabei aber nicht finden. 

Um diese Kondensation niit noch eineni anderem Alkylguanidin 
zu priifen, ha,be ich das noch unbekannte Al ly l -guan id in  darge- 
steilt. Diese Base, ebentalls als Carbonat angewendet, kondensierte sich 
sehr leicht mit dern Acetessigester und lieferte analog zwei isornere 
Allylderivate des Methylirnidouracils. Der eine Korper schmilzt, bei 
182O, der andere bei 149O. Den erstereri bezeichnete ich als (I- und 
den letzteren als -Verbindung. IXese Substanzen und deren Salze 
unterscheiden sich in ihrer Loslichkeit nur wenig: sind daher nicht 
so leicht zu trenneti, wie die entsprechenden Methylderivate. Der 
a-Korper veranderte sich beirn Erhitzen mit konzentrierter Salzsinre 
zurn Chlorpropyl-niethylnracil. Dieselbe Verbindung entstand auch 
durch die Allylierung des Methylirnidouracils. Daher mulj er analog 
den entsprechenden Methylderivaten die Konstitution des 3 - A1 1 y I - 6 - 
met  h y 1- 2 -irnido-4-oxo- t e t  r a  h y d r o  p yr im id in  s besitzen: 

HN - C. CH3 HN - C . CH-3 
I /I I/ 

H N = C  CH __+ O h  CH 
C3 H5 . N - 60 c3 Hg C1. k - 60 

Aus dern fi-KKSrper entstand durch die gleiche Behandlung iiiit 
konzentrierter Salzsaure eine andere bei 184-1 85O schrnelzende , iso- 
mere Verbindung, welche ich als y -Korper bezeichne. Dabei wurde 
als Zwischenprodukt die Rildung des Chlorpropylderivats des Methyl- 
irnidouracils beobachtet , welclies sich sowohl durch die Reaktioii uiit 
konzentrierter Salzsaure, als auch riiit alkoholischer Kalilauge xi1111 

y-Korper veranderte. Wenn man annirnmt, da6 der b-Korper die 
Konstitution 2-Ally li m i  do- 6 -rn e t h yl-4- o s o -  t e t r a  h y d r  o-  
pyr i rn id ins  besitzt, was sehr wahrscheinlich ist, kann mail diese 
Veranderungen IolgenderrnaSen erklaren, wenn man sich den ;,-Ktiri)er iii 
lieterobicyclischer Strnlitur denkt: 

a-Kiirper, Sclimp. 1820 Chlorpropyl-methyluracil. 

eines 

HN - C .  CH, HN - C. CH3 
I /I I I/ 

C S H ~ . N = C  CH k H s C - N z C  CH 
H L C O  CHB . &HCI HN - &O 

B-I'kper, Sclinip. 149O 
HE - C . CH3 

I I/ 

HzC< I I 
--+ N = C  CH 

CHZ . CH .N- CO 
y-Grper ,  Schmp. 154- 1%". 
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Durch die Kondensation von A c e t y l a c e t o n  mit Me thy lguan i -  
d i n c a r b o n a t  ist nur eine Verbindung mit dem Schmp. 98O entstan- 
den. Wenn dieser Korper mit konxentrierter Salzsaure erhitzt wird, 
bildet sich Acet  y l a c  e t  o n - h a r n s t 0 f f (oder 4.6-Dimethyl-2-oxo-di- 
hydropyrimidio); dagegen ist er gegen salpetrige Saure bestandig. Daraus 
wurde die Konstitution dieses Kondensationsprodukts als 2-Me thy l -  
i m i do  - 4.6 - dim e t h y l -d i  h y d r  op  y ri mid in  festgestellt : 

N=C.CHs N = C.  CH3 
I 1  

CH3.N=C C& --+ OC bHa 
N = C. C& I!?=h.CH3 

Acet y laceton-meth y lguanidin Acetylaceton-hamstoff. 

Durch Einwirkung von Methyljodid auf das Acetylacetonguanidh 
bildete sich das Hydrojodid dieses bei 98O schmelzenden Korpers. 

D i a t  hy l -  m a lo  n s a u r e a t  h y 1 e s t e r  1aSt sich mit freiem Me t h y l  - 
g u  an  i d i n  in Gegenwart von Natriumathylat kondensieren, und dabei 
bildet sich nur ein bei 233-234O schmelzender Kijrper von der Zn- 
sammensetzung des C- n i a  t h y lm a1 o n y l-m e t h y 1 - g u a n  i dins.  Aus 
der Umwandlung dieses Korpers durch konzentrierte Salzsaure in C- 
Diathylbarbitursaure (Veronal) I] ergibt sich , daS er die Konstitution 
eines 2 -Met b y 1 i m i  d o - 5.5 - d i at h y 1 - 4.6 - d i o x o - h e x a h  y d r o p y r i - 
m i d i n s  haben mu13: 

HN-CO HN - CO 
I 1  

CH3.N=C C(CzH5)z __+ O d  k(C2k5)Z 
HN-CO HN-CO 

C-Diath ylmalon yl-methyl-guanidin, C-Diathylbarbiturshure 
Schmp. 233-2340 (Veronal). 

Als C-Diathylmalonylguanidin methyliert wurde, entstand ein bei 
187' schmelzender, isomerer Korper, d. h. 5 . 5 - D i a t h y l - l - m e t h y l -  
2-imido-4.6-dioxo-hexahydropyrimidin, welches sich rnit kon- 
zentrierter Salzsaure zu Methylveronal I) veranderte : 

CH3. N - GO CHB . N  - CO 
HN=C h(CZH5)2 --+ OC h(C;,H5)2 

HN-CO HN-CO 
Schmp. 187" Methylvcronal . 

d u s  diesen Resultaten kann man schliefien, dab unter den ange- 
waudten Bedingungen die Alkylguanidine mit s y m m  e t r i s  ch  kon- 
stituierten Korpern, wie Acetylaceton rind hlalonsaureester, iiberhaupt 

I) Ann. d. Chem. 335 334. 
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nur e i n  Kondensationsyrodukt ergeben, wahrend sie rnit un syrn- 
rne t r i sch  konstituierten Substanzen, wie Acetessigester, z wei  isomere 
Kondensationsprodukte liefern. 

E x p  e r i m  en t e l l  e r T eil.  

Ace  t e s s i  ge  s t  e r u n d  JI e t h y 1 -g u a n i d i  n. 
Zu Acetessigester, verdiinnt rnit dem ca. dreifachen Gewicht absoluten 

Alkohols, wiirde die aquivalente Menge Methylguanidincarbonat gesetzt 
und uuter RuckfluB auf dern Paraffinbade drei Stunden auf 105-llOo 
erhitzt. Die Reaktion geht unter allrnahlicher Kohlensauregas-Ent- 
wicklung vor sich, und das in absolutern Alkohol unlosliche Carbonat 
verandert sich zu meil3en Krystallen von anderer Form. Die von der 
alkoholischeu Mutterlauge abgesaugten Krystalle bilden bei dern Urn- 
krystallisieren aus heiBern Wasser bei 31 2 O schrnelzende Nadeln. 
Dieser K6rper ist fast unloslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und 
i t he r ,  loslich in Sauren und aus der Saurelosung durch Arnrnoniak 
fallbar, aber auch loslich in starkem Alkali. Durch die Analyse wurde 
festgestellt, daB derselbe die Zusarnrnensetzung des ))Dime thy l - imido-  
11 r ac i l s  hat. 

0.1870 g Sbst.: 0.3550 g COz, 0.1092 g HzO. - 0.2078 g Sbst.: 54.25 ccm 
N (17O, 762 mm). 

CsHBON3. Ber. C 51.72, H 6.52, N 30.26. 
Gef. )) 51.77, )) 6.63, D 30.23. 

Diese Substanz ist identisch rnit dern Kiirper, welchen J a e g e r ’ )  
fruher durch die Methylierung des Irnidornethyluracils gewonnen hat. 
Die .2usbeute betragt ungefahr die Halfte der Theorie. 

Aber beini Abdampfen der alkoholischen Mutterlauge blieb ein 
dicker, bald krystallisierender Sirup zuriick, welcher bei dem Urnkry- 
stallisieren aus einer lcleinen Menge Wasser bei 202” schrnelzende 
Rlattcheu ergab. Dnrch die Analyse wurde konstatiert, daB dieser 
Iiorper ebenfalls die Znsarnmensetzung des Dime  t h y l- imid o u r  a c i  Is 
besitzt. 

0.1982 g Sbst.: 0.3758g COa, 0.1153 g 1 1 2 0 .  - 0.1323 g Sbst.: 34.7 ccm 
N (17O, 761.4 mm). 

CsH90Ns. Ber. C 51.72, H 6.52, N 30.26. 
Gef. >) 51.71, n 6.51. )) 30.34. 

Die Ausbeute an diesern Iiorper war ungefahr gleich der von 
tlem ersteren. I h  ist leichter loslich in heifiern Wasser wid Alkohol 
als der erstere, verhalt sich alier gegen Sauren iincl Rasen ebenso wie 

’) :inn. d. Chom. 262, 365. 
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dieser. Es ist klar, daB bier zwei isomere Substanzen entstanden 
sind. U e r  erstere, hoher schmelzende Korper wurde vorliiufig als cl- 

und der zweite, niedriger schmelzende, /3-Dimethylimidoiiracil genannt. 

-U i in e t h y 1 - im i d  0 u r a c i k  (3.6 - D i m e  t h y 1-4 - o s o - 2 -i m i d  o - 
t e t r a h y d r o p y r i m i d i n ) .  

-Durch Abdampfen der in Salzsaure geliisten Substauz entsteht 
clas Salzsauresalz, das bei 265O unter Zersetzung schmelzende Prisnien 
bildet. 

0.3019 g Sbst.: Die Verminderung des Gewichts nach dem Trocknen einc 
Stunde auf 120-1300 0.0286 g, 0.2217 g AgC1. 

C6&ON3.HC1+ 1120. Ber. H20 9.30, CI 18.31. 
Gef. )) 9.47, B 18.16. 

Es enthalt ein Molekul Krystallwasser. 

Das 1'1s ti n d o  p p e lsalz  bildet orangerote, rhombische Krystalle rom 

0.5901 g Sbst.: Die Verminderung des Gewichts nach einstundigem 
Schmp. 2070. 

Trocknen bei 1200 betrigt 0.0282 g, 0.1588 g Pt. 

Es enthalt 2 Mol. Wasser. 

(CsHgON&H2PtClfi + 2H20. Ber. Ha0 4.97, Pt 26.91. 
Gef. )) 4.78, )) 26.91. 

a-l)imethylimidouracil wiirde niit der ca. funffachen Menge konzen- 
trierter Salzsaure (spez. Gem. 1.19) im zugeschmolzenen Rohr 3 Stun- 
den auf 170-180° erhitzt. E in  ganz geringer Druck wnrde beim 
Offnen des Rohres bemerkt. Der  UberschnS der Saure niirde auf 
dem Wasserbade abgedampft und die zuruckbleibeuden Krystalle aus  
Wasser umkrystallisiert. Sie schmelzen bei 262O. Die ubrigen Eigen- 
schaften und die Analyse beweisen, daB diese Substanz nichts anderes 
ist als 1 . 4 - D i m e t h y l - n r a c i l  von B e h r e n d  I). 

0.1381 g Sbst.: 24.6 ccm N (22.5O, 759.1 mm). 

Durch diese Umwandlung wurde die Konstitution des cc-Kiiirpers 
als 3.6-Dimethyl-4-oxo-2-imido-tetrahydropyrimidin festgestellt. 

Um zu sehen, ob bei der Methylierung des Jiethylimidouracils 
nur dieser Korper entsteht, oder auch gleichzeitig das andere loslichere 
Isomere sich bildet, wiederholte ich das J a e g e r s c h e  Experiment, je- 
doch war dabei die Bildung des /3-I<orpers nicht zu bemerken. 

C6Hs02Nz. Ber. N 20.04. Gef. N 20.01. 

)$- D ini e t h y 1 - i m id  o u r  a c i k  ( 2  - 11 et h y 1 i m i  d o - 6 - m e t h J- 1 - 4 - o s o - 
t e t r a  h y d r  o p  y r i m i d  in). 

Das Salzsiuresalz krystallisiert mit '/a Molekiil M'asser und ~clinrilzt 
bei 253O. 

1) Ann. t l .  Chem. 323, 160. 
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0.1902 g Sbst.: Die Gewichtsverminderung betrggt nach dem Trocknen 

0.3291 g Sbst.: 0.2533 g hgC1. 
(eine Stunde auf 1200) 0.0099 g. 

c6HgON3.HCl+ I/z&o. Ber. Ha0 4.88, c1 19.20. 
Gef. )) 5.20, 19.08. 

Das P la  t in d op p els alz hat kein Krystallwasser. 
0.3755 g Sbst.: 0.1069 g Pt. 

Die p-Base und ihre Salze neigen dazu, iibersattigte Losungen zu bilden. 
Da sich der P-Korper gegen konzentrierte Salzsaure vie1 bestan- 

diger als das a-Isomere erwies, wurde er im Rohr eine Stunde lang 
bei 220° erhitzt. Nach dem Abdampfen der Saure hinterblieb eine Sub- 
stanz, unloslich in Wasser und Saure, aber loslich in Base, Durch die 
Analyse wurde sie als hl e t h y l -  u r  ac i l  festgestellt. 

0.1505 g Sbst.: 30.38 ccm N (26O, 754.8 mm). 

So wurde die Konstitution des p’-Korpers als S-Methylimido-6- 

(C6HgON3)2HaPtC16. Ber. Pt 28.32. Gef. Pt 28.46. 

CsH6o2Na: Ber. N 22.26. Gef. N 29.25. 

methyl-4-om-tetrahydropyrimidin erkannt. 

Ace  t e s s i g  e s t e r  u n d Al ly  1- gu a n  id i  n. 
Die absolut -alkoholische Losung der aquivalenten Mengen von 

Allylaminsulfat und Cyanamid wurde im zugeschmolzenen %ohre 
6 Stunden auf 110-120° erhitzt. Das entstehende A l l y l - g u a n i d i n -  
s u l f a t  krystallisiert schon im Rohr. Es ist leicht loslich in Wasser. 
Durch Umkrystallisieren aus 85-prozentigem Alkohol bekam man 
schone Krystalle vom Schmp. 220-222O. 

0.2684 g Sbst.: 0.2133 g BaSO4. 

Das P ik ra t  des Allylguanidins bildet bei 144-145O schmelzende rhom- 

0.1613 g Sbst.: 36.7 ccm N (20.5O, 765 mm). 

Das Platindoppelsalz schmilzt bei 1880 unter Zersetzung. 
0.2878 g Sbst.: 0.0928 g Pt. 

(CqHgN&H2PtC&. Ber. Pt 32.05. Gef. Pt 32.24. 
A l l y  1- h a r n  s t o f f resp. A 11 y 1- t h io  h a r n  s t of f gehn nach Versuchen 

von G a b r i e l  ’) durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure oder Brom 
in den sogenannten P r o p  y l en -  p s  eudo  h a r n s t  of f resp. - p  seud  o th io -  
h a r n s t o f f  mit heterocyclischer Struktur uber. Aber der gleiche 

(C4HgN3)2H2S04. Ber. S 10.81. Gef. S 10.92. 

bische Krystalle. 

CaHBN3. C6€130?N3. Ber. N 25.66. Gef. N 26.01. 

*) Diese Berichte 22, 2984 [1889]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 13 
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Versuch init Allylguanidin ergab die Tatsache, daW dabei nur 1, i b r o ni- 

p r o p y l - g u a n i d i n  (Pikrat, Schmp. 174O) und B r o m p r o p y l - g u a -  
n id in  (Pikrat, Schmp. 16YO) entstehen. 

Das Allylguanidinsulfat wurde in Carbonat umgenandelt, niit 
der aquivalenten Menge Acetessigester in absolutem Alkohol gelo.st 
und im Wasserbade unter RuckfluB 4l'2 Stunden auf 130-150° erhitzt. 
Nach dreitagigem Stehen wurden die ausgeschiedenen Krystalle abfil- 
triert. Durch Umkrystallisieren aus Wasser gewann mau bei 149O 
schmelzende Krystalle, welche durch Analyse als ))Bllyl- me thy l -  
i m  ido  u r a c i k  konstatiert wurden. 

0.1320 g Sbst.: 0.2803 g COa, 0.0780 g HaO. - 0.1077 g Sbst.: 23 ccm N 
(90, 752.5 mm). 

c8HnO& Ber. C 58.18, H 6.66, N 25.49. 
Gef. D 57.90, )) 6.06, )> 25.31. 

Das P i k r a t  dieses Korpers schmilzt bei 1520 und bildet lange L'rismm. 
0.1058 g Sbst.: 21.2 ccm N (27O, 760.7 mm). 

CeH110N3.CsH30,N3. Ber. N 21.36. Gef. N 21.53. 
Bei geringem Abdampfen und Stehenlassen der alkoholischea 

Jlutterlauge des Kondensationsproduktes schieden sich schone Krystalle 
von anderer Form aus, welche nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 
182O schmolzen und durch Analyse als das Isornere des oben er- 
wahnten Kiirpers sich erwiesen haben. Aber bei weiterem Abdampfen 
schied sich das Gemisch der beiden Isomeren aus und lieW sich nicht 
durch Umkrystallisieren von einander trennen. Infolgedessen scheint 
mir die Tsolieriing des letzteren Kijrpers als Pikrat am zweckm23igsten 
zu sein. Die Ausbeute an diesem Isomeren ist jedenfalls vie1 geringer 
(ca. 'Is Teil) als die an ersterem. 

N (19.5O, 759.9 mm). 
0.2180 g Sbst.: 0.4637 g COz, 0.1199 g 1120. - 0.1167 g Sbst.: 16.1 C C ~ U  

CsHI1ON3. Ber. C 58.18, H 6.66, N 25.49. 
Gef. )) 58.01, x 6.15, )) 25.55. 

Pik ra t ,  Schmp. 205O. 
0.1671 g Sbst.: 32.5 ccm N @6O, 760 mm). 

Den ersteren, bei 149' schnielzenden Korper nenne ich j - ,  und 
CaH,1NOa.CgH30rN3. Ber. N 21.36. Gef. N 21.58. 

den letzteren, bei 182O schnielzenden a-Korper. 

)) ic - All y 1 - in e t h 3 1 - i m i d  o u r a cilcc (3 - Al ly  l- 6 - m e t h y 1 - 2 - i in i do - 
4 - o x o - t e t r a h  y d r o p J r i m i d in). 

u-Allylmethylimidouracil wurde mit konzentrierter Salzsiiure iiii 
zugeschniolzeneu Rohr 3 Stnnden lang auf 150O erhitzt. Danu 
wnrde die SBure eingedampft und die zuriickbleihenden Krystalle ans 
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Alkohol urnkrystallisiert. Sie bildeten glanzende, diinne Blattchen, die 
bei 208-209 O schmolzen, unloslich in  Wasser, Saure und Smmoniak 
waren, aber loslich i n  starkem Alkali. Durch die Analyse erwies sich 
dieser Korper als C h 1 o r  p r  o p y 1- rii e t h y 1- u r ac i l .  

0.2307 g Sbst.: 0.1628 g -1gC1. - 0.1203 g Sbst.: 14.25 ceni K (14" 
769 mm). 

CaHIIOrNaC1. Ber. C1 17.50, N 13.93. 
Gef. B 17.45, x 14.03. 

Es ist also klar, dalj der Kiirper eine Imidogruppe enthiilt, 
-\\elche durch Saure leicht hydrolysierbar ist. Es ist auch gelungen, 
durch die A l l y  l i e r u n g  des Methylirnidouracils den cr-Kiirper darzu- 
stellen. Nach der Analogie rnit dem Fall des Dirnethylirnidouracils ist 
es sehr wahrscheinlich, dalj die Allylgroppe den Imidowasserstoff 
neben dem Carbonyl des Blethylirnidonracils substituiert hat. Hieraus 
kann man schlieaen, daB der a-Kiirper die Konstitution des 3 - A l l y l -  
6 - m e t h y 1- 2 - i ni i d o - 4 -ox o - t e t r a h y d r o p y r i m  i d  i n  s besitzt. Die A 1 - 
1 y 1 i e r u n g wurde folgenderrnaljen ausgef uhrt. 

Methylimidouracil wurde mit Iialiumhydroxyd (1 Mol.), gelost in abao- 
lutem Alkohol, und Jodallyl (1 Mol.) versetzt und auf dem Wasserbad 
3 Stunden erhitzt. Nach dem Abdampfeu des Alkohols wurde waBriges 
lmmoniak zugesetzt, wieder zur Trockne eingedampft und der Riick- 
stand mit Chloroform extrahiert. Nach dem Abdampfen des Chlorqforms 
bleibt ein Sirup zuriick, welcher sich bald zum krystallinischen Brei ver- 
andert. Dieser wurde mit einer moglichst geringen Menge Chloroform ge- 
waschen und aus Wasser umkrystallisiert, dann schmolz er bei 1820 und 
hatte dieselben Eigenschaften wie das n-illlylmethylimidouraci1. 

D P  - A1 1 y 1 - ni e t h y 1 - i m i d  o u r a c i l a  
(2 - A l l y  l i m  i d  0-6  - m e  t h  y 1- 4 - o xo - t e t r a  h y d r  o p  y r in i  i d  in). 

Allylmethylirnidouracil wurde in gleicher Weise wie der a-Kiirper 
rnit konzentrierter dalzsaure irn zugeschmolzenen Rohr 3 Stunden auf 
150 O erhitzt. Die etwns braun gefarbte Losung wurde eingedampft. 
D e r  Riickstand war sehr leicht loslich in Wasser und erwies sich als 
das Salzsauresalz einer Base. In  der alkoholischen Liisung dieses 
Kijrpers entstand auf Zusatz von Pikrinsiiure ein bei 200-201 
schmelzendes P i l i r a t .  hiach der Analyse hatte es die Zusarnnien- 
setzung des Pikrats  eines anderen Isorneren. 

0.1603 g Sbst.: 29.4 ccin N (140, 740.8 mm). 
C,H,,ON, C 6 H 3 0 ~ N 3 .  Ber. N 21.36. Gef. N 21.27. 

Dann habe ich das Salzsaoresalx dieser Base ans Alkohol uni- 
krystallisiert, dazu die berechnete AIenge alkoholischen Kalis ge- 
setzt und filtriert. Das abgedampfte Filtrxt wurde zweimal aus 
moglichst wenig Wasser urnkrystallisiert nnd dann aus der alkoholirchen 

13* 



Losung mit Ather gefallt. Dabei entstanden bei 184-185 schrnel- 
Zen&, rhornbische Krystalle, welche durch die Analyse als das dritte 
Isomere festgestellt wurden. Diesen Korper habe ich vorlaufig 
y-Korper genannt. 

N (13O, 767.3 mm). 
0.1143 g Sbst.: 0.2440 g COz, 0.0694 g H2O. - 0.1305 g Sbst.: 27.7 C C ~  

C8Hl1ON3. Ber. C 58.18, H 6.66, N 25.49. 
Gef. )) 58.22, )) 6.79, )) 25.21. 

Als der S-ICiirper mit konzentrierter Salzsiiure ini Rohr auf 100 O 

6 Stunden erhitzt wurde, entstand ein Salzsauresalz eines anderen 
Korpers. Auf Zusatz v ~ n  Ammoniak zur waBrigen L6sung dieses 
Salzes schied sich die Base als ein bald krystallisierendes 01 aus. 
Sie wurde in Alkohol gelost, rnit Wasser gefUlt und an der Luft ge- 
trocknet. Sie bildet dann bei ca. 90° schmelzende dunne Blattchen 
und ist chlorhaltig. Nach der Analyse hat sie die Zusarnmensetzung 
eines C h l o r p r  op  y l -me t h  y l - imi  d o u r a c i l s  mit 1 Mol. Wasser. 

0.2611 g Sbst.: 0.1661 g AgC1. - 0.1084 g Sbst.: 17.4 ccni N (12O, 
761.5 mm). 

GHlzON3Cl+HaO. Ber. N 19.17, C1 16.14. 
Gef. x 19.00, 15.73. 

DaI3 dieser Korper das Zwischenprodukt zwischen 8- und 
y-Korper bildet, kann man daraus ersehen, da13 er beirn weiteren Er- 
hitzen rnit konzentrierter Salzsaure auf hohere Ternperatur glatt, oder 
auch bei einstiindigem Erhitzen mit der berechneten Menge alkoho- 
lischer Kalilauge mit schlechterer Ausbeute, den y-Korper bildet. 

Ace  t y 1 a c e t o n u n d Me t h y  1 - gu  a n i  d i n  I). 
Methylguanidincarbonat wurde in der absolut-alkoholischen Losung 

rnit der aquivalenten Menge Acetylaceton versetzt und auf dem Ol- 
bad mit RuckfluB gekocht. Nach ca. 1 Stunde loste sich das Car- 
bonat, worauf der gro13te Teil des Alkohols abgedampft wurde. Nach 
eioiger Zeit schieden sich gliinzende, lange Prisrnen aus, welche nach 
der Urnkrystallisation aus Petrolather bei 98 O schmolzen. Sie riechen 
eigenturnlich, sind sublirnierbar und sehr bestandig gegen konzen- 
trierte Kalilauge. Dieser KBrper hat die Zusamrnensetzung des Ace -  
ty l ace ton - rne thy l -  guan id ins .  

0.2020 g Sbst.: 54.8 ccm N (-2'24 739.6 mm). 

Die Entstehung eines anderen Isomeren ist nicht bernerkt worden. 

1) Die im folgenden beschriebenen Experimente wurden mit Hrn. 

C7H1,N3. Ber. N 30.8. Gef. N 30.8. 

Kobayaski zusammen ausgefithrt. 



Wenn dieser Kiirper im zugeschmolzenen Rohr mit der funf- 
fachen Menge konzentrierter Salzsaure 6 Stunden auf 1600 erhitzt 
wird, verandert e r  sich glatt zu A4ce ty lace ton -ha rns to f f - ch lo r  - 
h y d rat.. 

CsHsON2.HCl. Her. N 17.44. Gef. N 17.32. 
So ist festgestellt, daB er die Konstitution des 2 - Y e t h y l i m i d o -  

4 .6 -d ime thy l -d ihydropyr i  m i d i n s  hat. 
Die Tatsache, daB das Acetylacetonmethylguaniclin, in Eisessiglosung 

unter Kuhlung mit Salpetrigsauregas behandelt, keine Veranderung erleidct, 
beweist das Fehlen einer freien Amiciogruppe. 

Beim Erhitzen von dcetylacetonguanidin mit etwas uberschussigem Jod- 
methyl i n  eingeschmolzenem Rohr 4 Stunden lang auf 1400, entsteht 
kein Isomeres, sondern das J o  d h y d r a t des gleichen Acetylacetonmethyl- 
guanidins, woraus man durch konxentrierte Sodal8sung die bei 980 schmel- 
xende Base frei machen kann. 

Auch wurde die Beobachtung gemacht, d&, wenn Acetylaceton- 
guanidin in Eisessiglosung unter guter Kuhlung mit Salpetrigsilure- 
dampf behnndelt wurde, sich unter Stickstoffentwicklung das S a l -  
p e t  e r s i i u r e s a l z  des Acetylacetonharnstoffs bildete. 

0.1108 g Sbst.: 20.8 ccm N (14O, 767.4 mm). 

-4ber wenn dabei die Kiihlung ungeniigend war  oder das Sal- 
petrigsauregas zu lange hindnrchgeleitet wurde, veranderte s&h das 
Harnstoffderivat noch weiter. DaB als erstes Umwandliingsprodiikt 
ein N i t r o s o -  oder l s o n i t r o s o d e r i v a t  des A c e t y l a c e t o n - h a r n -  
s t  off s entsteht, murde durch den folgenden Versuch koqtatiert. 

Zur konzentrierten wanrigen Losung des Acetylacetonharnstoffchlor- 
wasserstoffsalzes wurde eine konzentrierte Losung der iiquivalenten Menge 
Natriumnitrit zugesetzt. Dann schied sich das Nitrit dcs Harnstoffs als 
weincr Niedersclilag aus. Dieses Salz liiste sich bei schnellem Erhitzen mit 
wenig Wasser zunachst darin auf, schied sich aber bald wieder als einc leicht 
braun gefsrbte Substanz aus. Diese ist in Wasser schwer lijslich, in konzen- 
triertem $lkali oder Saure mit iotbrauner Farbe liislic*h, aber in Essigsaure 
oder Ammoniak unliislich. 

CgHsONz.HN03. Ber. N 22.5. Gef. N 22.3. 

0.1830 g Sbst.: 30.1 ccm N (23.7", 766 rum). 
CsH702N3. Ber. N 27.5. Gef. N 27.4. 

11 i II t h y 1 - m a1 o n s ii u r e a t h y 1 e s t e r u n d A1 e t h y 1 - g i i  a n  i d  i n. 

Das freie Methylguanidin, bereitet am der absolut-alkoholischen 
Liisung des Salzsauresnlzes, murde mit ailuivalenten Mengen DiLthyl- 
malonsanrelthylester und Natriumathylat in absoluteni dlkohol  im xu- 
geschmolzenen Rohr 6 Stunden autuf 100-1 10 O erhitzt. Nnch dem 
Abkiihlen wurde der lnhalt herausgenommen, unter verminderteiii 
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Druck eingeengt, niit Essigsaure angesauert und auf dem Wasserbad 
abgedampft. Nach dem Abkiihlen krystallisierte der Riickstand. 
Aus heiBem Wasser umkrystallisiert, bildet er bei 233-234" schmel- 
zende rhombische Blattchen. Sie sind in Alkohol und Chloroform 
ltislich, in Ather unloslich und durch Kochen rnit konzentriertem Al- 
kali leicht zersetzlich. Die Ausbeute betriigt ca. 50 O/O, ein Isorneres 
konnte ich nicht isolieren. Die schlechte Ausbeute kam daher, daU 
der Ester teils unverandert blieb, teils vor der Reaktion verseift 
murde. Dieser Korper hat die Zusammensetziing des D i a t h y l m a l o n y l -  
m e t h y I-  gu  a n i d i  n s. 

0.1357 g Sbst.: 26.65 ccm N (270,  752.1 mm). 

Das P i k r a t  hat den Schmp. 190-191 O. 

Beim Erhitzen dimes Korpers mit der 7-fachen Menge konzen- 
trierter Salzsaure i n  geschmolzeneni Rohr 1 Stunde anf 160°, entstand 
daraus C- D i  a t h  y l -  b a r b  it u r s a u  r e(Verona1) rnit dem Schmp. 186- 
187O I ) .  Durch diese Tatsache ist die Konstitution obigen Korpers als 
2 - Methy l imido  - 5.5 -d i a thy l -4 .6  - d i o x o - h e x a h y d r o p y r i m i d i n  
festgestellt. 

Dann habe ich C-Diathylmalonylguanidin 2, bereitet und folgen- 
dernra5en m e thy l i e r t .  Dieser Korper wurde in der aquivalenten 
Menge 2-fach normaler Natronlauge geltist, niit Alkohol verdiinnt, ein 
Uijberschufi von Jodrnethyl (cn. 1.75 Mol.) hinzugesetzt, zunachst 
16 Stunden lang bei 250 aufbewahrt uiid dann 4 Stunden auf 700 er- 
warmt. Das Filtrat wurde dann schnell eingedampft, der Riickstand 
rnit Chloroform extrahiert und die in Chloroform geloste Substahz 
aus Wasser unikrystallisiert. Schmp. 187 0. Nach der Anelyse hat 
sich diese Substanz als ein Isomeres des oben beschriebenen Korpers 
erwiesen. 

CsH1502N3. Ber. N 21.3. Gef. N 21.1. 

0.1142 g Sbst.: 22.4 ccm N (26O, 756 mm). 

Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure im zugeschmolzenen 
Rohr (1 Stunde auf 150") schied sich ein 8 1  aus, welches beim Ab- 
kiihlen erstarrte. Diese Krystalle schmelzen bei 152-153 O und 
stimmen in ihren Eigenschaften rnit Met h y 1 - v e r o n a1 uberein. So ist 
die Konstitution des Isomeren als 5.5-D i a  t h  y 1- 1 - m e th yl-2 -im i d  o-  
4.6 - d i o x  0 -  h e  xa  h y d r o p  y r i m i d  i n  bewiesen. 

C9H15OJN3. Ber. N 21.3. Gef. N 21.6. 
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