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03078 g Sbst.: 0.3009 g Cot, 0.1090 g H20. 
0.1676 g Sbet.: 23 ccm N (1g0, 759 mm). 
0.2322 g Sbst.: 0.0981 g BaSOd. 
(CGHFN~OI)S,B~ + 2HgO. Ber. C 26.43, H 8.67, N 15.41, Ba ?5.14. 

Gef. m 26.54, n 3.92, P 15.39, P 3432. 
Eine Stickstoff bestimmung des durch Erbitzen vom Krystallwasser 

befreiten Salzes ergab einen Gehalt von 16.49 pCt. Stickstoff, wghrend 
sich 16.50 pCt. Stickstoff dafiir berechnet. 

470.  Wi lhe lm Traube und Rudolf Sohware: Uebes die 
Einwirkung von Amidinen auf Mesityloxyd und Phoron'). 

[Aus dem I. Berliner chemischen Universitdta-Laboratrium.] 

(Eingegangen am 13. November.) 

Den von W. T r a u b e a )  dargeetellten cycliechen H a r n s t o f f -  
und Thioharnstoff-Derivcrten des D i a c e t o n a m i n s  analoge Gua- 
n i d i n  e mussten voraussichtlich durch Combination von D i a c e t o n -  
a m i n  mit C y a n a m i d  oder dessen Substitutionsproducten zu ge- 
Tvinnen sein. 

Noch einfacher aber erschien es, f i r  diesen Zweck G u a n i d i n  
mit Meni ty loxyd  in Reaction treten zu lassen. 

Es war hierbei zu erwarten, dass die Bildung eines s e c h e -  
g l i e d r i g e n  R i n g e s  in ahnlicher Weise erfolgen wiirde, wie nacli 
den Untersuchuogen von E. F i s c h e r  und K n o e v e n a g e l s )  der fiinf- 
g l i e d r i g e  P y r n z o l i n r i n g  entsteht bei dcr Einwirkung von P h e n y l -  
h y d r a z i n  auf  Mes i ty loxyd .  

In der That reagirt auch Guanidin energisch mit den] Keton, und 
es bildet sich ein s a u e r s t o f f f r e i e r  Kiirper, dessen Entstehung wohl 
m r  durch folgende Gleichung interpretirt werden kann: 

CHs.CO NHa C .  CHs 

(CH& C NH (CHah C, JC .N& 
CH + C .  NH2 = H1C/>N + HsO. 

N 
Das entstehende cyclische Quanidin, daa A n h y d r o d i a c e t o n -  

g u s n i d i n ,  ist demnach ein Derivat des Pyrimidine und zwar 
T r i m  e t h y l - a m i n o - d i h y d r o  py r imid in .  

I) Vergl. R. S ch w a r  z : Ueber die Syntheae einiger Pyrimidiaderirate. In- 

3 Diese Berichte P7, 277. 
angnral-Dissertation, Berlin 1899. 

J) Ann. d. Chem. 289, 194. 
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Bringt man nicht f r e i e s  Guanidin direct mit Meeityloxyd zu- 
sammen, sondern giebt das Ketori zu einer mit der lqaivalenten 
Menge Natriumiithylat versetzteii alkoholischen Guanidinrhodanat- 
liisungl), so bildet sich nur eiii A d d i t i o n s p r o d u c t ,  das  D i a c e t o n -  
g u  a n i d i n ,  

iiidem sich die Base au das  Mesityloxyd anlagert in iihnlicher Weise 
a i e  A mmoniak, welches mit jenem bekanntlich das Diacetonamin 
bildet2). 

I n  g m z  Bhnlicher Weise wie Guanidiii wirken auch andere 
Amidine, z. B. R e n z a m i d i n  auf Meeityloxyd ein, nnter Bildung 
rines Trimethyl-phenyl-dihydropyrinridins : 

NH2. C(: NH) . N H  . C(CHs)* .CH2.  CO. CHy, 

N=C . CHs 

N-C(CH3)o 
C g H 5 . K  >CHs.  

Wir haben weiterhin versucht, auch andere ungesattigte Ketone, 
sowie auch Aldehyde, wig Benzalaceton, Acrolein, Zimmtaldehyd'), 
durch Guanidin oder Benzamidin in Pyrimidine iiberzufiihren. 

Diese Verbindungen wirken auch siimnitlich, zum Theil s e h r  
mrrgisch, auf die Basen eio , ee gelaiig aber nicht, krystallisirende 
Reactionsproducte zu fassen. 

Nur bei Anwendung des dem Mesityloxyd so nahe stehendeu 
Y h o r o n s  konnten die bei der Einwirkung der genannteii Amidine 
sich bildenden Basen rein gewonnen werden. 

Vom Benzamidin lagern sich zwei Molekiile an dae Phoron an 
unter Bildung eines Kiirpers CleHsoN,O vom Typus  des H e i n  tc'schen 
T r i s c e t o n d i a m i n s ,  den wir ale T r i a c e t o n d i b e n z a m i d i n  be- 
zcichnen. 

Die Verbindung entsteht hier in nnaloger Weise wie das Tri-  
acetondihydroxylarnin von H a r r i e s  uod L e h m a n n ' )  durch Anlage- 

1) Eine solche Lbeung wirkt, wie Michae l  (Americ. Chem. Journ. 9, 
219) gereigt hat, in vielen Falen wie eine nlkoholische Liisung von freiem 
Goanidin. 

2) Sokolof f  und Lntschinof f ,  diese Berichte 7, 1387. 
3) Neuerdinge hat Hr. E. K o e h l e r  auf meine Veranlsseung die Eiu- 

airkung von Guanid in  auf Zimmtsi iureester  untersucht nnd gefunden, dam 
hierbei unter Alkoholabepaltung eine sch6n krystnllieirende, in W w e r  schwer 
lbsliche Base der Zusammeneetzung CioHIl N3 0 entsteht, die wohrscheinlich 
ringformig constituirt ist und folgender Formel entspricht : - 

CB 
CeHj. RC-C . OH 

NELJN u. NHs 
I) Diese Berichte 30, 2736. 
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rung zweier Molekiile der angewandten Base an die beiden doppelteo 
Bindnngen des Phorons. 

Erbitzt man das Triacetondibenzamidin, so spaltet sich A m -  
r n o n i a k  ab, und es entsteht ein Kiirper der Zuaanimeneetzung 
C28 Hz7 pJ3 0. Die Reaction verltiuft offenbar in zwei Phasen, indem 
zuniichst Bus dem Triacetondibenzamidin ein Molekiil Wasser sich ab- 
spaltet unter Bildung eines Pyrimidinringes. Daa auftretende Wasser 
wirkt bei der erhijhten Temperatur jedoch gleich weiter ein und fiihrt 
die eine nnch der Ringschlieasung iioch verbleibeiide B e n z a m i d i n -  
gruppe in den E e n z a m i d r e s t ' i i b e r :  

(CHshC. CH, . CO . C& . C(CHs)j 
i lH Na 

GH5.  C : NH QH,. C: NH -. -- _.-----./-- . . - 
Trimotondibensunidin 
(CH& C . CH : C . CHa . C (CEa)a 

p Ha0 + NH NH 
CI H, . C==-N QH5. C : NH 

zllirchenpmduot 
(CH&C. CH : C. CHa . C(CH& 

NH, + NH ! *A . 
QH,.C-- --N _ #  ---- C&CO 

Benzoylaminoiaobutyl-dimethpl-phenyl-dihydropyrimidin. 
Bei der Reaction ewischen G u a n  i d  i n und P h o r  o n treten zwei 

Molekiile des ereteren mit einem Phoronmolekiil in Wechselwirkung 
tinter Austritt einea Molekuls Wasser. 

Wir nehmen an, dass sich zunachst ein T r i a c e t o i i d i g u a n i d i n  
bildet, daa d a m  unter Ringschliessung und Austritt eines Molekiils 
Wsseer  in d a s  An  h y d r o t r i rcet on d i g u  an i d  i n iibergeht. Letzterem 
diirfte folgende Formel zukommen: 

-...- 

C. CH2. C(CH3)2. N H .  C(: NH) .  NHr 
Ha C m N  

(CH& CL,C . NH2 
N 

T r i m e t h y 1 - a m i n o - d i h y d r o p y r i ni i d i n. 
Freies Guanidin wird in e b e m  Kolben mit weuiger, nls der moleku- 

laren Menge Mesityloxyd vereetzt, dae Gemisch gut durchgeschiittelt 
und der Kolben mehrrnals ins kochende Waaserbad getaucht. Schon 
nach einigen Minuten tritt eine sehr lebhafte Reaction ein, die r o n  
einer starken Wiirmeentwickelnng begleitet ist. Die beiden zuniichst 
sich nicht mischenden Subetanzen vereinigen sich, es entweicht eine 
grosse Menge Wrsserdampf, neben wenig Ammoniak, und der  Eolben- 
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inhalt gesteht zu einem Brei sehr  schoner, etwae f i thl ich gefirbter 
Krystalle. Zur Versollstandigung der Reaction erhitzt man iioch etwa 
eine Stunde im Wasserbad und liisst die Masse erkalten; hierauf 
preest man sie a b  und trocknet sie auf Thon im Exsiccator iiber 
Natronkalk. Die Substanz wird dann cin- bis zwei-ma1 aus weriig 
heissern Wasser  umkrystallisirt. 

Durch  diese Operationen, die alle in Folge der Eigenschaft des 
Pyrimidins, Koblensiinre BUS der  Luft zu absorbiren, sehr rasch durch- 
gef ihr t  werden miissen, erhalt man einen vollig weissen, in glanzenden, 
rhombischen Tafeln krystallisirenden Kiirper. Erkaltet die Liisung lang- 
Sam, so entstehen schiine , grosse, sternfiirmig angeordnete Rrystalle. 
Dieselben schmelzen bei 145O ohne Zersetzung zu einer dunkelbraunen 
Fliissigkeit. Die Ausbeuten sind, auf Mesityloxyd berechn e t ,  sehr gilt 

und erreichen 85-91 pCt. der  theoretisch ~niiglichen. Die Verbin- 
dung ist im Vacuum sublimirbar: man erhalt dahei Iange: facher- 
firmige Nadeln; bei etwa 10 mm Druck siedet die Base bei 210" 
unter nur  geringer Zersetzung; das Destillat erstarrt zu einer weissen, 
gliinzenden Krystdlmasse.  

Die Analysenresultate werden durch kleine, stets anhaftende 
Mengen Kohlensanre stark beeinflusst. 

0.14!J5 g Sbst.: 0.3291 g Cog, 0.1285 g H20. 
0.1684 g Sbst.: 0.3586 g COz, 0.1403 g HsO. 
0.1283g Sbst.: 32.6 ccm N (17..5O, 774.5 mmi. 
0.13G8g Sbst.: 3 5 4  ccm N (18O, 759.5 mm). 

GH13N3. Ber. C 60.43, H 9.35, N 30.22. 
Gef. w 60.03, 59.55, )) 9.5.5, !I.,%, n 29.89, 29.84. 

Die Base ist in ksltem, besonders aber in heiseem Waseer, 
warmeni Alkohol, Benzol sehr leicht liielich; kalter Alkohol liist sie 
wenig, in Aether ist sie nnliislich. Verdiinnt.e Sauren liisen sie leirht 
auf; da  die Substanz stark basische Eiyenschaften besitzt, so wird sie 
aus der Liisung ihrer Salze nicht durch Anrmoniak, sondern erst 
durch hus t i sche  Alkalien gefallt.. 

Die  salzsaure Liisung Rcheidet bei starker Concentration in der 
K P t e  ein weisses, kryetallisirtcs Salz ab, das ungemein hygroskopisch 
ist und dessen Liisung die Haut iritensiv rBthet. 

Wlissrige Oxalsiiureliisnng giebt ein farbloses, bei 238O schmel- 
zendee Oxalat, Kdiumdichromat ein gelbroth gefiirbtes Salz. 

Die  alkoholiache Liisung der Base liefert, in der Warme mit eiuer 
alkoholischen Liisnng von Pikrinsaure versetzt, ein gelbee Pikrat, das  
durch Urnkrystallisiren aus heissem Wasser in kleinen Niidelchen vom 
Schmp. 2460 erhalten wurde. 

0.1652 g Sbst.: 0.2565 COi, 0.0684 H i 0 .  
0.1.550 g Sbst.: 30.2 ccin N (180, 760 mm). 

GHlaN3.C&.Hg(NO2)3OH. Ber. C 42.39, H 4.35, N. 22.82. 
Gef. a 42.31, i~ 4.60, w 22.68. 



Die concentrute, salzsaure Loswg des Guaoidins wird dnrch 
Platinchloridliisong gewlt; ee entateht ein kleinkrystallisirtee, gelbee 
Salr, dam in beiseem Warner leicbt, in Alkohol eehr schwer lbelich 
ist. Zar Reinigong wurde es einige Male mit Alkohol auegekocht 
nod besass nachher den Schmp. 176-1770. 

0.1810 g Sbrt.: 20.8 ccm N (ZY', 761.5 mm). 
0.1766 g Sbrt.: O.C.195 R Pt. 

(CTHI.INS.HCI)~P~C~.  Ber. N 12.2% Pt 28.23. 
Gef. n 12.11. D 28.02. 

Auch beim llngeren Steheo mit HgCls-Liieung erhllt man ein i n  
ech6nen , eeideglhzenden Nadeln kryetnllieirendes Doppelealz, dre 
bei 184O ecbmilrt. 

Den Analyeen des Platindoppelsalzee und dee Pikratee ZP Folge 
iet das Trimetbylamiiiodibydropyrimidin eioe einsiiarige Base. Die- 
eelbe ist im Stande, 6 dtome Brom cu fixireu. 

Eine L6snng von ca l i / a  g Substanz in der 3-fachen Menge Eis- 
e a i g  w a d e  mit ehe r  mehr RIC~ 3 Molekiilen entsprechenden Losong 
von Brom in wenig Eieeseig langssm versetzt: ee trat gleich ziemlich 
bedeotende WBirmeentwiclrelung auf, und in nntergeordnetem Maaaee 
war Gaseotwickeluug und Anftreten von Bromwaeseretoff zu beob- 
achten. Men thot gut, die Liieung durch kaltes Wasser zu kiihlen, 
sodass sie e t r a  auf Zimmertemperatnr bleibt. Hierauf h s s t  man das 
geecblossene GefPse mehrere Stunden stehen uud verdiinnt vorsicbtig 
mit Wasser, so lange noch eiue Znnahnie dee iiligen Niederechlags 
wahrnehmbar iet. 

Man erwlrmt hisranf einige Zeit, gieset die wberige Li ieongEn 
dem Oele ab, vereetzt mit nenem Waaser, errsrmt nochmals ~ o n d  
wiederbolt dieaee Verfabren, bis Rich echliesslich Alles gelbst hat. 
Die Liisnngen Iiket man hieranf langeam erkalten; sie echeiden, ins- 
besondere beim Reiben mit dem Olaestab, einen prachtroll p_nrpnr- 
r 0th gefgrbten, in  schijnen, vierseitigen Prismen krystallisirendTn 
Kbrper ~rb. Kry- 
etallieirt man ihn ans heiasem Wasser um, so erhHlt man beim lang 
ssmen Erkalten schiine, Iange, etwae g e l b l  ich geftirbte Nadeln, die 
zwar ebenfalle bei 1080 siotern, ober erst bei 137" schmelzen. Bei 
nocbmaligem Umkryetallisiren aus heieeem Wasser fiodet eine dnrch- 
greifeiide Zersetzung etatt. Bei der Darstellung dee Eiirpers) mum 
uobediogt eiii Ueberechuss der 6 Atomeii Brom entsprechenden 
Menge genommen werden, anderentalle scheidet eich beim Versetzen 
mit Wasser iiberhaupt nichte Bus. Dm rothe Prodnct ist gegen ver- 
diinnte Siiuren, coocentrirte Alkalien in der Kilte beettindig, &ht 
aber gegeu conceiitrirtes alkoholiecbea Ammoniak and schweflige 
YIure; in der WPrme spaltet sich Brom ab, outer Bildnng des rchbn 
krystallieirten, gelblich-weissen K6rpera vom Schmp. 137 0. 

Dereelbe sintert bei 1080 nod eehmilzt bei 1139 

Emrlcbu d. D. c h  Q a d k b d t .  Jar& XXXII. 204 



Die Subetanz wurde zur Analyee iiber Kalk getrocknet; docb 
hilftet dem rothen Bromkarper noch nncb tagelangem Stehen im EX- 
eiccator der Oeruch naeh Brom an. Die Analyee ergab, daea das 
rothe lind gelbe Product identieah eind, nur muse im Ereteren noch 
freiee Brom lose gebunden sein. 

Analyss I. (Des rothen Prodnctes.) 
0:203i g Sbst.: 0.1006 g Con, 0.0386 g HsO. 
0.1468 g Sbst.: 8.8 corn N t23”, 754 mm). 
0.1311 g Sbet.: 0.2294 g AgBr. 

0.1995 g Sbst.: 0.1006 g COI, 0.0355 g HsO. 
0.1339 g Sbet.: 8.1 ccm N (‘250, 760 mm). 
0.1407 g Sbst.: 0.2550 g AgBr. 

Analyse 11. (Dw gdben Produotee.) 

CiHirN~Brs. Ber. C 13.57, H 2.10, N 6.78, Br 77.54, 
Gef. 13.47, 13.80, * 2.10,1.95,, 6.70, 6.80, 80.25,77.23. 

Zur Acetyliiung wurde JM Trilllethylaminodibydropyrimidin mit 
iibervchlssigem Eseigediureanhydrid, in welchem die Base eich rasch 
Met, etwa ]I/, Stunden Iang am Riickflusskiihler gekocht. Die 
Lasong giebt weder beim Verdiinneii mit Wseeer noch beim Ueber- 
stittigen mit Ammoniak oder Alkali einen Niederechlog. Daher wurde 
daa iiberachassige Eeeigahreanhydrid durch Erbitzen auf dem Warner 
bade verjagt, wobei ein dicker, iiliger Riickstitnd hinterblieb, der 
nicht z u n ~  Kryetalliairen zu bringen war; dereelbe besitzt noch ba- 
siache Eigenechaften und iet in  SSuren eehr leicbt l6slich. Die salz- 
saure Lasung deeselben giebt mit einer Platiuchlorid-L8sang einen in 
sternf8rmig gruppirten Bliittchen kryetallieirenden Niederecblag, der 
nur in kleiuen Mengen aue heieeem Waseer umkrystallisirt werden 
Itonnte; beim Umkryetallisiren griiseerer Portionen fand jedwmal Zer- 
eetzung der Substanz statt. Dae gereinigte Product iet hellgelb ge- 
ftirbt und echmilzt bei 181-182’. 

0.2071 g Sb&: 0.2141 g GO*, 0.079.2 g BtO. 
0.1361 g Sbst: 0.0343 g Pt. 

(CpEisN30. HC1)~PtCl~. Ber. C 28.01, H 4.15, Pt 25.16. 
Got. 28 19, 4.25, 25.20. 

Diacetonguanidin.  
Eine abeolut alkoholieche Liieung des ~uanidinrhodanatee wird mit 

der berechneten Menge Natrinrniithylat und Mesityloxyd vereetzt, der 
Alkobol aaf dem Waeeerbade verdampft und der Riicketand im Oel- 
bad 2-3 Stunden aaf 120° erhitzt; nsch dem Erkalten rereetrt man 
den rothbraun gearbten Kolbeninhalt mit wenig kaltem Waeser, 
wodurch daa leicbt 16eliche h’atriumrhodanat ausgelaugt wird. 

Der danach verbleibende Riickstand lost eioh in heksem Wnsser 
sebr leicbt auf und echeidet eich beim Brkalten f a t  immer wsieder 
ale balbfeste, nicht krystallinische M39ae aue. Auch die Auflbeung 



der Base in  verdiinntem Sliares und Amfillen mit Alkali fiihrt LU 

ebem amorpben Karper. 
Nur ein Ma1 gelang ea bei Anrendtang von renig Waaeer, die 

Subetanz in lrryshllisirtem Zoetande, a b  feine Niidelchen, LU erhalten. 
Der Schmelrpuakt der reinen Substanz lag bei 163O; die Aue- 

beute an ungereinigtem Prodnct betrug etwa 80 pCt. der berecbneten. 
0.1383 g Sht: 30.3 c ~ n n  N (180, 768 mm). 

G&sNaO. BW N 26.75. &f. N 26.55. 
Sehr leicht zo erhalten iet drre schSn kryetallieirende Ace t y 1 - 

d e r i v i t  dee Diacetongaanidina Man erhitzt LO diesem Zwecke die 
ungereinigte Base rnit Cberschaeeigem Eseigeff oreenhydrid am Rack- 
flueektibler etwa zwei Stundea 'Iang. Hiernuf Ferdiinnt man mit 
Wasaer und vereetzt rnit aberscblissigem Ammoniak; dabei ftillt ein 
Lryetallinisches, frtrbloees Product Bus, das nuch dem Umkryetallisiren 
a99 heiseem Waseer in echhen, biischelformig angeordneten, langen 
Nadeln Tom Schmp. 157O erhalten wnrde. 

0.1680 g Sbst.: 0.3956 g ' C h  0.1340 R H20. 
0.1004 g Sbst.: 18.8 oom N (21$ 756 mm). 
0.1434 g Sbst.: 27.2 ccm N (200, 754 mm). 

&Hi;&&. Ber. C 54.87, H 8.54, N 21.10 
Get. 54.48, o 8.85. s 21.18, 21.50. 

Trimetbpl-pbenyl-dibydropyrimidin, Anhydrodiace ton-  
b enzami d i n. 

Freiee Bentamidin wird in trocknem Zoetande mit der iiquiva- 
lenten Menge Mesityloxyd varseizt und die Miechoq im Waseerbade 
gelinde erwlrmt. Nach kurrer Zeit tritt eine lebhafte Reaction nnter 
W&rmeentwickelung nnd Abecheidung von WaesertrSpfchen in der 
Anfanga pollathdig klaren Fliiseigkeit ein. Durch Uingeree Erhitren 
irn Waeeerbade nird daa ruageschkdene Wseeer mtiglichst entfernt, 
wobei die L8snng eine dunkelrothe Farbung annimmt. Nach dem 
Abkiihlen und liingerem 8teben mtnrr t  die syrapLe Fliieaigkeit zu 
einer harten, compactan Eryetallmaeee, die beim Verrdben mit 
Waseer fmrbloe wird. Nach dern Umkryetallisiren aae renig Aether 
arhiilt inan die substanz in kleinen ~ryeta~l~glcregaten, die bei 8 3 O  
oberfliichlich sintern ond bei 93 0 echnielzen. Beim Verduneten der 
methy lalkoholischen Msuog erscbeint die Snbetanr in sebr groseen, 
prschtigen, zogeepiuten Sllulea 

Der Kiirper ist in kaltem Waeeer unliielicb, ~II vie1 heissem 
Wmaer Eet er eich ond scheidet sic11 beim Ertalten a h  Oel aue; 
aehr leicbt 16elich ist dse TrimethTIpBenyldihydropyrimidiD in Alkohol, 
Aether, Chloroform, Aceton, LigroFn and Yetrolenm!ither. Mit ver- 
diinnten 8Puren gebt e8 sehr leicht in Liieong und Ml t  auf Zasatz 
von Alkali unvefindert wider  am. 

501' 
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0.1448 g Sbnt.: 0.4189 g COs, 0.1097 g EsO. 
0.1065 g Sbst.: 18.5 ffim N (220, 760 mm). 

ClaNlsNs. Ber. C 78.00, H 8.00, N 14.00. 
Gef. n 77.96, 8.40, s 14.36. 

Wird die Base mit verdiinnter Salzsffnre (1 : 10) versetzt, BO scbeider 
sich das ealzsanre S& sofort in scbijnen, firrblosen Kryetallen aue, 
die nach dem Trocknen rnit Aether gewascheo wurden. Das Salz ief 
eehr leicht laslicb in Iiberscbassiger Salzsffure, Waseer und Alkohol,. 
unliislich in Aetber. Die alkobolieche Lijsung hinterlibst beim Ver- 
dunsten gut ausgebildete Wiirfel vom Schmp. 744 Das solz enthiilt 
3 Mol. Krystullwasser. 

0.1440 g Shet.: 0.3004 g C&. 0.1020 g 8 9 0 .  
0.1645 g Sbet: 15.4 ccm N (27 0, 754 mm). 
0.1693 g Sbnt.: 0.0874 g AgCI. 
C ~ ~ B ~ ~ N I . H C I + ~ H ~ O .  Ber. C 57.34, H 7.i0, N 10.27, C1 13.03. 

Gef. n 56.95, * 7.87, a 10.39, s 12.87. 

Versetzt man die ealzsaure Lbsung des Trimethylphenyldil~ydro- 
pyrimidins mit Platincbloridlbeung, do erbtilt . man ein sehr acbiin. 
kryetallieirtes Doppelsalz, das nach den1 Unikryetnllisir ei\ aue beisaern. 
Waseer untet Zusatz ron etwas S a h d u r e  eternf6rnlig angeordnete, 
rhombische Bltittchen darstellt. Dns Salz, dns ebenfalls ? Mol. Kry- 
stallwaeser entbllt, schmilzt obne Zersetzung bei 193". 

0.2331 g Sbet.: 0.2988 g CO9, 0.1005 g HIO. 
0.111 I g Sbst.: 6.4ccm N (J4", 758 mm). 
0.1480 g Sbet.: 0.0339 g Pt. 

(ClsHi6Ns. EC1)aPtClr + 2 HsO. Bw. c 36.88, H 4.49, N 6.62, Pt 53.01:. 
Gef. 36.58, * 5.00, n 6.44, a 21.76. 

Die saleeaure Lbsung des Pyrimidius giebt aucb mit Quecksilber- 
chlorid einen Niederechlag; deraelbe iet Anfange pulvrig , wird. beim 
Reiben mit dem Gluestab schmierig, verwsadelt eiah abes dam. 
plbtzlich in ein schijn krptallisirtea Salz. Drreselbe wird iius heimemn 
Waeser unter Znsatz von etwas Snlzstiure umkrystallisirt nnd er- 
scheiut nach dem Erkalten it1 breiterr Nadelo vnm Sohmp. 179O ulldi 
der Znaammensetrung CiaHlsNr . HCI + Hg Clr + 2 HXO. 

0.2367 g Sbst.: 11.3 ccm N (27". 763.5 mm). 
0.1033 g Sbet.: 00442 g HgS. 

G ~ H I ~ N I .  HC1+ HgCll+ 2 Hd 1. Ber. N 5.15, Hg 36.79. 
Gef. * 5224, a 36.88.. 

Ans der Znsammensetrung des ealzsaaren und Platindoppel-Salzee 
geht hervor, dam das Trimet~ylphenyldibydropyrimidin, ebeuso wie. 
das Trimethyllrmioodibydropyrimidirr, eine einsliurige Base ist. 

Dru, Oxalat derselben kryetallisirt in derben, rosettenartig auge- 
ordneten Bliittern vom Scbmp. 210-21 10. 
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C o n d e n s n t i o i i  voii P h o r o n  u n d  G u a n i d i n  
-1 n b y  d r o t  r i a c  e t o  n d  i g u a n i d  i n  , CII Hss Ns. 

Von Wasser mSglicbst befreites Guanidio wird mit mehr, ale der  
fquivalenten Menge Pboron versetzt und im Wasserbade erwarmt. 
L b g e r e  Zeit bleiben die beiden Kiirper unvermiscbt; man setzt das  
Erhitzen etwa 3 Stdn. fort und erbiilt nacb dem Erkalten e h e  bomogenc, 
aehr  zabfliissige hfaese, die i n  Alkohol und Aetber vollig, in  Wasser 
nur  tbeilweise liislich ist. Die filtrirte wiissrige Losung scbeidet be 
+iitsprecbender Cuiiceotration einen farblosen, krystallisirten Kiirper 
a b .  Derselbe wurde aus viel heissem Wasser umkrystallisirt und er- 
scheint dann in scbonen, langen Nadeln, die bei 174-175O zu e h e r  
gelben Fliissigkeit schmelzen. Das Product ist stark basiscb, last sicb 
i n  Sauren auf und fhllt mit Alkalien wieder aus; leider nimmt es bei 
d e r  Darstellung aus der Luft so viel Kohleneliure auf, dass von der 
Analyse der freien Base abgeseben werden mueate. Die Ausbeuten 
an dieser Sobstanz siud nicbt gut, weil ein grosser Tbeil dea Guani- 
dins  uiiter Hildung von Ammoniak zersetrt wird und irnmer ein 
i n  kaltem Wasser unliisliches Nebenproduct entsteht. Die Analyee 
d e s  salz3auren Salzes tler Base ergab ale Resultat, dam 2 Mol- 
Quanidin mit einem Phoronmolekiil unter Waeserabspaltung in  Reaction 
getreten eind. 

Dieses eben erwabnte, salzeaure Salz entstebt beim Versetzen der 
Base mit der eben hinreicbenden Menge Salzsiiure (1 : 10); es kry- 
etallisirt in sebr schonen, rbombischen Blsttern, die sich in wenig 
Wasser sebr leicht losen, in  Alkobol und Aether aber so gut wie 
anlijslicb Rind. Das Salz wurde mit Alkobol und Aether gewascben 
und die zuriickbleibende kiirnige Krystallmmse in  sehr wenig Waaser 
gelost. Beim langsamen Verduusten der waiserigen Loaong erhiilt man 
lange, glasgliinzende Siulen,  die bei 269 O unter Schwarzfiirbung 
schmelzen und iiusserst scbwer verbrennlich eind. 

0.1330 g Sbst :  0.2073 g COs, 0.0976 g HgO. 
0.1442 g Sbst.: 33.8 ccm N (a3.5, 763 mm). 
0.1209 g Shst.: 0.1105 g AgC1. 

C,,H2~N~(HCI)~. Ber. C 42.41, H 7.71, N 27.01, C1 '32.83. 
Gef. 43.50, * 8.16, 26.74, >> 22.64. 

Das P l a t i n  s a l z  der Base krys ta lb i r t  in gelben Blilttchen, die aua 
wenig beissew, mit etwae SalzsHure angesiiuertem Wasser umkryatal- 
4isirt wurden. Die Substanz fiirbt sich bei 150" roth und achwiirzt 
aich bei 246", ohne zu schmelzen. 

0.2032 g Sbst.: 0.0594 g Pl. 
QI HsNG(HCl)2 . PtC4 + H20, 

Den Analysen zu Folge, b t  die beschriebene Sobstanz eine zwei- 
Ber. Pt 29.17. Gef. P t  29.53. 

sliiirige Base. 
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Condensa t ion  v o n  Y h o r o n  m i t  B e n z r m i d i n  
Complicirter, ale die bisher beechriebenen Reactionen rerluaft die 

Einwirkuirg von Phoron auf Benzamidin. 
Vollkommen trocknes Benzamidin wurde in einem Kolbm mi+ 

der molekularen Menge Phoron vereetzt und dae Gefiiss out' kurze 
Zeit ine heieae Wasserbad getaucht; ee tritt aehr bald eine lebhafte 
Reaction ein, die Flfiaeigkeit erwiirmt eich sehr eturk iind entwickelt 
Diimpfe, die nach Phorori riechen; man rnSesigt die Reaction deehalb 
durch Einstellen dee Gefilssee in kaltea Waesea und erhitzt eret wieder 
nach lilngerer Zeit i m  Wosserbde; es scbeideii sicli sodann in der 
Fliiesigkeit Waesertriipfchen nus und die gauze Masse wird unter 
Braunfkbung dickfliiesig; das Erhitzen wird en lunge fortgeeetzt, bie 
alles Wanser verechwunden ist. Man llset hierauf erkalten und ver- 
eetzt dae dicke Oel, das erst naeh togelangem Strhen in sebr geringer 
Menge kleine Kryettillchen abecheidet, mit nicht ZII vie1 Aether. 
Dadurch verwandeh eich daeaelbe in eirie fate,  gelbliche Maase, die 
aber keineewege einheitlich iet; bei Anwendung ron 3 g Benzamidin 
wurden dnvon 2.5 g erhalten. Behandelt man dieeee Fkactionsproduct 
mit wenig kaltem abeolotem Alkohol, 80 geht der griieete Theil des- 
eelbeii in Lasung. wlibrend ein kleiuer Reat vom Alkohol uur weiiig 
angegriffen wird. Dieser beeteb aus harten Kqretiillchrn, die iu 
heiaeem Alkohol liislich eind und eieh auB der erbr concentriiten 
LGeung nnch liingerem Stehen in Form von dicken, vierseitigen, zu- 
geapitzten Prismen aueecheideii. Die Aurbenten RII diesem letzten 
Product wnren anfrnga 80 verachwindend, daas die Mengen nicht 
fiir die Analyse ausreichten. Der Sehmelrpunkt dieser Siibetrnz liegt 
bei 2120. Die alkoholische LBeung dee mit Aether auegefiillten Pro- 
doctes hinterliest beim Abdunsten dee Lhungsmittele ein gclbliches 
Oel, dae nicht krystallisirte. Dasselbe wurde wieder mit Alkohol anf- 
genommen ond in der Wirme bie zur beginnenden Triibung mit Waaeer 
vereetzt; beim Erkalten schied ee eich feet, aber amorph aue und war 
nicht analpenrein. Es wurde deahdb nochmab in Alknhol gel6et ond 
mit Ligro'in gefsllt, wnbei eine farbloee, bei 160° whmelzende Subetana 
reeultirte. 

0.1432 g Sbst.: 18.9 ccm N (2541, 758 mm). 
0.1758 g Sbst.: 0.4672 g CO,, 0.1'209 g HsO. 

C~OEJSON~O. Ber. C 73.00, H 7.93, N 14.81. 
hf. * 72.48, * 7.64, 14.67. 

Der Karper ist der Analyse zu Folge durch Anlagerung VOD 

2 Molektilen Bemamidin an ein Molekiil Phnron entstanden und wird 
nla T r  i a c e  t o n d i  benr a m i  d i n  bezeichnet. 

Er beeitrt stark baeiechen Charakter, Met eich in Siioreu u d  
wird au9 der Liisung durch Alkali wieder gefiillt. 
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Mit verdiinnter Salpetersiiure liefeit die Base ein iii Prisnien 
oder sechsseitigen Tafeln kiystallisirendes Salz, das aus nicht zu 
wenig heiesem Waseer umkryetallieirt wurde. Es ist in  kaltem 
Wasser und verdiinnter Salpetereaure fast unloslich. Liisst man die 
heiese wbsr ige  Losuog langaam erkalteu, so scheidet sich eiii Sale 
vom Schrnp. 1340 ab;  beim nochmaligen Umkrystallisiren des- 
selben und raschem Erkalten oder Reiben mit dem Glasstab erhiilt 
man ein bei 2180 echmelzendes Nitrat. 

0.1402 g Sbst.: 21 ccm N (19, 762 mm). 

Die srtlzsaure Losung der Base echeidet nach liingerem Qtehen 
mit einer Platinchlorid-Lbsung ein in prachtigen, bis zu 1 rm groesen 
Drusen krystallisirendes Doppelsalz ab. Dieselben verwandeln eicb 
nach dem Umkryetallieiren aus heissem Wasser in rierkantige, diione 
Blattchen, die bei 263-2650 unter Schwarzfiirbung und Zersetzung 
ectimelzen. 

CPSH~N~O(HNO&. Ber. N 27.35. Gef. N 27.26pCt. 

Sie erithalten 1 Molekiil Krystallwasser. 
0.1557 g Sb~t. :  0.1949 g CO?, 0.0636 g Hs0. 
0.2404 g Sbst.: 15 ccm N (IS", 767.5 mm). 
0 2126 g Sbst.: 0.0508 g Pt. 

&HsoNJO (ECI)? . PtCl, + HzO. Ber. C: 34.23, H 4 22, S 6.95, Pt JI.OY. 
Gef. n 34.14, m 4.53, ) 7.26, 23.99. 

Das Quecksilberchlorid-Doppelsalz des Triacetondibrnzamidins 
ist ebenfalls kryatallinisch und schniilzt nach dem Umkrystallisiren 
aus heiesem Waseer bei %!Io. 

Der bereits erwahiite Korper vom Schmp. 219, der bei den 
oben beschriebenen Arbeitsbedingungen immer nur  in s rhr  kleiner 
Menge gebildet wird, hano in guter Ausbeute erhalten werden, wenn 
man bei der Condensation holiere Temperaturen anwendet. Wird 
ein Gemisch rnolekularer Mengen von Phoron mid Renzamidin etwa 
20 Minuten lang a d  160-1700 erhitzt, so scheidet sich nach dem 
Erkalten eine ziemlich erhebliche Krystallmasse ails , die aus 
vierseitigen Prismen besteht und nus Alkohol gut uinkrystallisirt 
werden k a m .  Die Substanz ist in kaltem Wnsser fast unlbslich, in  
warrnem Waeser etwas liislich; in Siiuren liist sie sicb, soweit nieht 
unliisliche Salze enteteben, leicht auf. Der Earper  eintert bei 203" 
und echmilzt bei 212O. 

0.1394 p; Sbst.: 0.3800 g Cog, 0.0947 g HsO. 
0.1022 g Sbst.: 10.6 ccrn N (19, 747 mm). 
0.1220 g Sbst.: 12.7 ccm N (170, 742 mm). 

Q~HwNsO. Ber. C 76.47, H 7.48, N 11.63. 
Gef. n 76.54, 7.77, D 11.12, 11.ig. 

Wie in der Einleitung bereits angegeben ist, kann der Korper 
als B e n z o y l a m i n o i s o b u t y l -  d i m e t h y l -  p h e n y l -  d i h y d r o p y r i -  
m i d  i n  bezeichnet werden. 
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Die Base liefert mit verdiiiinter Salzslure  ein in dieeer und in  
kalteni Wasser echwer ISsliches Salz. das  aus  heiseem Waeser um- 
kryetallieirt wurde; nach mehrmaligem Umkrystallisiren erhiilt man 
e3 in sehr  s e h h e n ,  eecheeeitigen Prismen, die bei 1500 sintern und 
bei 165O schmelzen; bei weiterem Erhitzen urn einige Grade tritt 
Zereetzurig unter Gaeentwickelung eiri. 

0.1597 B; Sbst.: 0.3897 g Cog, 0.1084 B; H90. 
0.1069 g Sbat.: 0.2620 g Cog, 0.0739 g H20 
0.114.2g Sbst.: 10.1 ccm N (194 73i.5 mm). 
0.1031 g Sbst. brauchten 2.35 ccm "io-.4gNO.+ 
0.1300 g Sbat.: 0.0438 g AgCI. 

C?:H?;N;O.RCl+H?O. Ber. C 66.43, I4 i.33, h' 10.10, CI 8.51. 
Gef. >' 66.55, 66.84, n 7.54, 7.22, * 9.87, u 8.32,8.54. 

\\'&tirend die Base HsoNd 0, dad Triacetondibenzamidin, zwei- 
siiiirig int, ist die ebeu besprochene von der Zueamrnensetzung 
C ? ~ H ~ ~ N ~ O  ei~isiiurig. Erhitzt man die erste etwa 15 Minuten lang 
nuf 170". so geht sie uiiter Arnmoniakentwiclielung in guter Ausbeute 
in die zweite Verbindung Gber? was in rolliger Uebereinstimmung rnit 
den fiir die Verhindungen gewiihlten und in der Einleitong discutirten 
Fornieln steht. 

471. W i l h e l m  Traube und Max Sahall: 
Ueber Harnshff- und Guanidin-Derivete des Dieoetonamina '). 

[Au, der diem. Abtheiluog des pharmakologischen Instituta zu Berlin.] 
(Eingegangen an1 13. November.) 

Nach den Vereuchen voii W. T r a u b e  und H. L o r e x i z 2 )  lassen 
eich die HUB dem D i a c e t o n a m i n  leicht zu erhaltenden c y c l i s c h e n  
T h i o h a r n s t o f f e  nach den gebriiuchlichen Methoden nicht entschwefeln 
und in die eutsprechenden Sauerstoffverbinduigen, die O x y p y r i m i -  
d i 11 e ,  uberfiihren. 

Mali kann diese letzteren jedoch leicht gewinnen, wenn man vou 
den noch nicht zurn Ringe geschlosserieii D i a c e t o n t h i o c a r b a m i d e n ,  
d. h. den d i r e c t e r i  Anlageruiigsproducten der Senfiile an dae Di- 
acetonrmin, auegt.ht. 

Eine alkoholische Liisung des D i a c e  t o n p  h e n y  1 t b io  h e r  n s t off s 
z. B. spaltet beim Rehandeln mit gelbem Qneckeilberoxyd langsam 
schoii in der Kalte, rascher beim Erwiirmen, ihren gesammten Schwefel- 
gehalt lrls Quecksilbersulfid nb, und es resultirt beim Eindarnpfen der 

1) Yeigl. M. Sch al l :  Ueber cyclische Harnatoff- und Guanidin-Derivate 

3 Vrrgl. die voransteheode Mittheilung. 
i!ea Diacetonamina. 1naug.-Dissertation. Erlrngen 1899. 




