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Die Anpalysen des Esters geben, wie in der Einleitung schon
erwihnt wurde, nicht ganz scharf fiir die Formel! eines Acetyl-dthoxy-
methyl-y-valerolactons stimmende Werthe.

0.1515 g Sbst.: 0.3335 g CO3, 0.1261 g HyO. — 0.2021 g Shst.: 0.4414 ¢
‘C0s, 0.1602 g HsO. — 0.1990 g Sbst.: 0.4363 g CO,, 0.1585 g H3O.

ConmO@ Ber. C 60.00, H 8.00.
_ Gef. » 60.03, 59.57, 59.80, » 9.24, 8.81, 8.85.

Das entsprechende aus "Aethylacetessigester und Epichlorhydrin
entstehende Prodact siedet seiner Hauptmenge mach bei 210° unter
25 mm Drack. ’ : ’

Die bei der Analyse des Korpers erbaltenen Zahlen stimmen
anndbernd mit den von der Theorie fir das Acetyl-ithoxy-athyl-y-
valerolacton geforderten iiberein.

0:2066 g Sbst.: 0.4684 g COs, 0.1758 g Hy0. — 0.2413 g Shst.: 0.5452 g
C0;, 0.2028 g H,yO.

Ci  H;504. Ber. C 61.68, H 8.41.
Gef. » 61.83, 61.62, » 9.45, 9.34.

805. Theodor Rappeport: 1. Ueber einige Pyrimidine und
Kyanidine aus dem Paranitrobenzamidin.
2. Versuch zur Darstellung des Orthonitrobenzimidodthers.

(Bingegangen am 15, Juni 1901.)

. L

In weiterer Erginzung der von Pinner und seinen Mitarbeitern?)
bereits so zahlreich dargesteliten Pyrimidin- und Kyanidin-Verbin-
dungen stodirte ich die aus der Reaction zwischen Paranitrobenz-
amidin und einigen f§-Ketonsiareestern resp. Essigsiureanhydrid ent-
stehenden Kéorper.

Diese Verbindungen sind fast durchgéngig gefirbt und besitzen
io Folge der in ihnen enthaltenen Nitrogruppe — entgegen den ihnen
entsprechenden, nicht nitrirten Verbindungen — keine basischen
Eigenschaften mehr.

Bemerkenswerth ist, dass die durch Reduction der Nitroverbin-
dungen entstehenden’ Amidokdrper sowohl basische als saure Eigen-
schaften besitzen; daraue geht deutlich hervor, dass die Aciditit der
Pyrimidine die Basicitit derselben iiberwiegt. »

Zur Darstellung des Paranitrobenzamidins, das ich als Aus-
gangsmaterial verwendet habe, bediente ich mich des "Paranitro-

) Pinner, Imidoather.
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benzaldebyds; dieser wurde nach Gabriel und Herzberg!) in das
entsprechende Nitril verwandelt, letzteres nach Gradenwita?) zu
dem Imidoéither und dieser dann zam Amidin verarbeitet.

Hr. Prof. Dr. Wiilfing hatte die Freundlichkeit, das salzsanre
Paranitrobenzamidin krystallographisch zu untersuchem und erhielt
dabei folgende Resultate:

Nach dem Habitus und dem optischen Verhalten, soweit sich dies an
den intacten Krystallen beobachten liess, gehort der Kérper zum rhombischen
System. Er zeigt ein Prisma mit einem Winkel 110:110 von etwa 1190
und ein Brachydoma 011:011 von etwa 1130, Spaltbarkeit wurde nichs
untersacht.

u-Paranitrophenyl-1-methyl-3-oxypyrimidin,

N .CH,
NOa.CsH4.C>
N OH

Lésst man ein Gemisch von salzsaurem Paranitrobenzamidin,
Acetessigester und 10-proc. Natronlauge in #quivalenter Menge
mehrere Tage stehen, so krystallisirt das Pyrimidin allméblich in
langen, seidenglinzenden Nadelo aus. Nach 8—14 Tagen wird mit
Essigsdare angesduert, filtrirt und aus Essigséiure umkrystallisirt. Feine
Nadeln, die &usserst schwer in Wasser, Alkohol, Aether, Aceton, Benzol,
leicht in Alkalien, S&uren und Pyridin sich losen und bei 296°
schmelzen. Ausbeute = 60 pCt. der theoretischen,

0.2012 g Shst.: 0.4190 g COy, 0.0788 g Ha0. — 0.1878 g Sbst.: 29.5 ccm
N (19°, 768 mm). ‘

Ci1 HsO3N3. Ber. C 57.14, H 3.90, N 18.18.
Gef. » 56.19, » 4.35, » 18.25.

Das Silbersalz C;; HeO;N3Ag ist ein aus dem Ammoniumsalz
leicht darstellbarer weisser Niederschlag.

0.1320 g Shst.: 0.0431 g Ag.

Cit HsO3N3Ag. Ber. Ag 31.95. Gef. Ag 32.65.

Durch Reduction mittels Zinn und Salzsiure wurde aus der Nitro-
verbindung das u-Paraamidophenyl-1-methyl-3-oxypyrimidin,
Ci1H11ON,, dargestellt, welches aus der sauren entzinnten Lésung
durch festes Natriumcarbonat als gelblicher, krystallinischer Nieder-
schlag ausfillt und aus stark verdiinntem Alkohol in mikroskopischen,
farblosen Prismen krystallisirt. Es ist in Wasser, Aether, Aceton,
Benzol schwer, in Siduren, Alkalien, Alkohol und Pyridin leicht 16s-
lich und schmilzt bei 233°. Ausbeute = 75 pCt. der Theorie.

0.1384 g Shst.: 25.2 cem N (209, 760 mm).

CiyH;; ON3. Ber. N 20.89. Gef. N 20.83.

1) Diese Berichte 16, 2000 [1883]; 14, 2236 [1881].
%) Gradenwitz, Dissertation, Warzburg 1896.
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Das Platindoppelsalz (Ci1Hy ONs.HCDyPtCly, krystallisirt
in préchtigen, gelben, das Licht stark brechenden Prismen, die sich
schwer in Wasser und kalter Salzsiure, leicht in heisser Salzsfinre 16sen
und bei 250° zersetzt werden,

0.1548 g Sbst.: 0.0367 g Pt.

(C.1H;; ON3 .HCD3 PtCl4. Ber. Pt 23.97. Gef. Pt 28.70.

Das Silbersalz Ci;HjoONsAg entsteht durch Versetzen einer
heissen alkoholischen Losung des Pyrimidins mit Silbernitrat und wenig
Ammoniak als weisser Niederschlag, der sich schon durch Waschen
mit heissem Wasser zu zersetzen scheint. Es ist in Ammoniak leicht
16slich. ’

0.1350 g Sbst.: 0.0480 g Ag.

CuHmO NaAg Ber. Ag 35.06. Gef. Ag 35.55.

pu-Paranitrophenyl-1.2-dimethyl-3-oxypyrimidin,

N _CH,
NO,.Cq Ha. <_>CH3.
N OH

aus Methylacetessigester und Paranitrobenzamidin zu er-
halten, krystallisirt aus Easigsiure in feinen, langen, farblosen Nadeln,
die . schwer in den gewsbnlichen Lgsungsmitteln, leicht in Alkalien
und Sauren ldslich sind und bei 305° noch fest bleiben.

0.1540 g Sbst.: 0.3293 g COs, 0.0679gH;0. — 0.1426 g Sbst.: 22.5 com N
(23 9, 750 mm).

CiaB110sNs. Ber. C 58.77, H 449, N 17.14.
Gef. » 58.31, » 4.89, » 17.54.

Die daraus erhiiltliche Amidoverbindung p-Paraamido-
phenyl-1.2-dimethyl-3-oxypyrimidin, C;3His ONs, krystallisirt
aus verdinotem Alkohol in gelblichen, glinzenden Bléttchen, die
schwer in Wasser, leicht in Alkohol sich 16sen und bei 287 unter
Zersetzung schmelzen.

0.1324 g Sbst.: 23.24 cem N (24, 764 mm),

CisHi3ONg. Ber. N 19.53. Gef. N 19.79.

Das Platindopp elpalz (CsHisONy.HCL), PtCl, bildet gelbe,
stark glinzende Prismen, die schwer in Wasser und kalter Salzsiure,
leicht in heisser Salzsiure 15slich sind.

0.1264 g Sbst.: 0.0290 g Pt.

(Ci1aB130 N3 . HCl)3P1Cl;. Ber. Pt 23.18. Gef. Pt 22.94.

u-Paranitrophenyl-1-methyl-2-dthyl-3-oxypyrimidin,

N CH;
NO;.CeH, < >cg H,,
N OH

mittels Aethylacetessigester dargestellt,krystallisirt aus 50 —60-proc.
Essigsiiure in gelblichen, langen, seidenglinzenden Nadeln, die schwer
Berichte d. D. chem. Genellsohalt. Jahry. XXEIV. 128
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in Essigefure, nicht in Wasser, leicht dagegen in FEisessig, Mineral-
sinren und Alkalien 15slich sind und bei 292° unter Zersetzung
schmelzen. Ausbeute = 60 pCt. der theoretischen.

0.1213 g Sbst.: 0.2662g COy, 0.0591 g Hy0. — 0.1440 g Sbst.:” 20.1 cem N
(219, 770 mm).

Ci3Hi1303Ns. Ber. C 60.23, H 5.02, N 16.22.
Gef. » 59.85, » 5.41, » 16.11.

Die Amidoverbindung u-Paraamidophenyl-1-methyl-2-
fithyl-3-oxypyrimidin, C;sH;sONj, krystallisirt aus verdinntem
Alkohol in briunlichen, kleinen Prismen, die schwer in Wasser, leicht
in Alkohol, Siuren und Alkalien sich 16sen und bei 246° unter Zer-
setzung schmelzen,

0.1362 g Sbst.: 21.00 ccm N (209 776 mm).

Ci3HisON;. Ber. N 18.33. Gef. N 18.02.

Das Platindoppelsalz (CysHyy ON; .HCI): PtCly bildet mikro-
skopische, gelbe, glinzende Prismen, die leicht in concentrirter heisser
Salzsiiare sich lésen und bei 275° sich zu zersetzen beginnen.

0.1268 g Shst.: 0.0282 g Pt.

(CisHis N3 O.HCI)s PtCl,. Ber. Pt 2242, Gef. Pt 22.24.

p-Paranitrophenyl-1-methyl-2-benzyl-3-oxypyrimidin,

N CH,
NO:.CGI'L.<~ >CH)-CGH55
N OH -

bildet sich bei 14-tiigigem Stehen einer Mischung von salzsaurem
Paranitrobenzamidin, Benzylacetessigester und 10 pCt. Natron-
lauge in dquivalentem Mengenverhéltniss nur zum Theil und wird am
besten durch Erwfrmen der Mischung auf 50—60° wahrend einiger
Stunden erzeugt. Man fillt durch Ansduern der alkalisch reagirenden
Losung mit Essigeure und krystallisirt den Niederschlag aus 60 pCt.
Essigeinre um. Lange, feine, gelbliche Nadeln, die leicht in Alko-
hol, Eisessig, Mineralsiuren und Alkalien sich lésen und bei 264°
schmelzen.
0.1421 g Sbet.: 0.3483 g CO,, 0.0640 g Hy0. — 0,1404 g Shst.: 16.1 ccm
N (249, 765 mm). _
CisHisOgNs. Ber. C 67.29, H 4.67, N 13.08.
Gef, » 66.85, » 5.00, » 12.93.

Einwirkung von Oxalessigester auf Paranitrobenzamidin.

Die Wechselwirkung zwischen Paranitrobenzamidin und Oxal-
essigester verlfiuft ungefihr ebenso wie die zwischen letzterem und
Benzamidin, die von Pinner in seinem Buche iiber Imido&ther be-
schrieben ist.
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Lésst man in dequivalenten Mengen ein Gemisch von salzaurem
Paranitrobenzamidin, Natronlauge und Oxalessigester zusammenstehen,
8o scheidet sich nach kurzer Zeit ein dunkles QOel ab, das sich all-
miéhlich mit Krystallen durchsetzt und schliesslich zu einem Krystall-
kuchen erstarrt. Nach zwei Tagen wird abfiltrirt und das Filtrat
wiederum stehen gelassen; aus demselben krystallisiren nach einiger
Zeit schone gelbe Prismen der spiiter zu besprechenden Verbindung
des Amidins mit 2 Mol. Oxalessigester.

Der Krystallkuchen besteht aus einem Gemisch von Aethoxalyl-
acetylparanitrobenzamidin mit Paranitrophenyloxypyrimidincarbonséure-
paranitrobenzamidid, welches durch Wasser leicht in seine Bestand-
theile getrennt werden kann.

Bei der Reaction ist ein Ueberachuss von Natronlauge zu ver-
meiden, sonst entsteht das leicht 1dsliche Salz der Carbons#ure.

Aethox alylacetyl-paranitrobenzamidin,
NH CO.COOC:H;
NH.CO.CHy ’

bleibt beim Auskochen des Krystallkuchens mit Wasser in kleinen,
braunen Prismen zuriick, die bei 205° unter heftiger Zersetzung
schmelzen und kaum in Wasser, Aether, Benzol, Chloroform, leicht
in Alkohol, Alkalien und Pyridin 13slich sind.

0.1202 g Sbst.: 0.2281 g COs, 0.0506 g HyO. — 0.1295 g Sbst.: 15.5 cem
N (190, 766 mm).

CisHi306Ns. Ber. C 50.81, H 4.23, N 13.68.
Gef. » 50.62, » 4.67, » 13.87.

NO;.CsH,.CZ

Das u-Paranitropbenyl-3-oxypyrimidin-1-carbonséure-
paranitrobenzamidid,

N _CO.NH.C.CsH,.NO2

NO:.CsH({ /‘ NH ’
N OH
geht beim Kochen des Robproductes mit Wasser in Losung und
scheidet sich aus derselben beim Erkalten als dunkles Oel ab, das
sehr schwer erstarrt ond nicht gereinigt werden konnte. Dass aber
die Verbindung entsteht, geht mit Sicherheit daraus hervor, dass aus
der wéssrigen Losung Natronlauge Paranitrobenzamidin, Salzséore
dagegen Paranitrophenyloxypyrimidincarbonséiure ausfillt, demnach die
Verbindung durch die beiden Reagentien in ihre Componenten ge-

spalten wird.
128+
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N CO.NH.C.CsH,.NO;

1. NOy.CsH{ )  NH + NaOH
N OH
N COONa
[\ : N
= NOL.G:H( +CGH.(N02).C<N§,‘?-
N OH
N CO.NH.C.CsH,.NO;
2. NO;.CaH( \ NH + HCl + HOH
N OH
N COOH :
= NO,.CsH.{ + NOy.CeH,.C<NH pa
_ 2. 4\- _—/ 9.LgIly. \NH,. .
N "OH
u-Paranitrophenyl-3-oxypyrimidin-l-carbounsiure,
N_COOH
NOQ.CSH4.< > »
N OH

entsteht, wenn man den bei der Einwirkung von Oxalessigester auf
Paranitrobenzamidin entstehenden Krystallkuchen oder die in dem-
selben enthaltenen Verbindungen ca. 24 Stunden in Natronlauge ge-
168t stehen ldsst und dann mit Salzsdure ansiuert. Der so erhaltene
volumindse, schmierige Niederschlag giebt aus Eisessig umkrystallisirt
mikroskopische Krystalle, die kaum in Wasser, leicht in heissem
Alkohol sich 16sen und zwischen 261—2620 unter Zersetzung schmelzen.
0.1142 g Sbst.: 15.4 cem N (200, 772 mm).
C“H'] 0_'.Na. Ber. N 16.09. Gef. N 15.68.

Die Verbindung besitzt rein saure Eigenschaften; sie ist in ver-
diibnten Mineralséiuren nicht 1dslich; mit Basen giebt sie zwei Reihen
von Salzen, je nachdem nur der Carboxylwasserstoff oder gleichzeitig
auch der Hydroxylwasserstoff durch Metall ausgetanscht wird. Sie ist
demnach den aromatischen Oxysfiuren an die Seite zu stellen.

Das Ammoniumsalz giebt mit fast allen Schwermetallen Nieder-
schlige, welche durch Essigsdure nicht zersetzbar sind.

Basisches Baryumsalz, C,;H;0;N;3Ba, entsteht als krystal-
linischer Niederschlag auf Zusatz yon Chlorbarium zu einer ammoniaka-
lischen Sdsung der S#ure. Das Salz zieht beim Liegen an der Luft
Kohlenséure an und ist in heissem Wasser leicht 15slich.

0.2006 g Sbst.: 0.1182 g BaSOy.

CanO:.N;Ba. Ber. Ba 34.59. Gef. Ba 34.64.

Neutrales Baryumsalz, (C11 HgOs N3)2 Ba, erhdlt man beim

Waachen des basischen Salzes mit verdiinnter Essigssure, wobei ein
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Theil in Losung geht. Der Riickstand wird aus heisem Wasser um-
krystallisirt.

0.2118 g Sbst.: 0.0760 g Ba S0y.

(Ci11HgN305)2Ba. Ber. Ba 20.85. Gef. Ba 21.15.

Die oben erwihnten gelben Prismen, welche sich bei der Re-
action allm#hlich abscheiden, sind eine Verbindung von 2 Mol. Oxal-
essigester und 1 Mol. Paranitrobenzamidin von der Zusammensetzang
NH 2(?00021']5
NH; © © 00.CH;.C00C; Hy

Die Verbindung krystallisirt aus Benzol bei langsamem Ver-
dunsten in kleinen Prismen, die leicht in Wasser, Alkohol und
Aether sich 16sen und bei 128° unter heftiger Zersetzung schmelzen.

0.1277 g Sbst.: 0.2366 g COy, 0.0703 g H,0. — 0.1247 g Sbst.: 8.5 cem
N (7% 751 mm), — 0.1222 g Sbst.: 8.2 cem N (209, 766 mm).

anHgl OmNg. Bel'. C 51.01, H 5.73, N 7.76.
Gef. » 5053, » 6.11, » 7.82, 1.73.

Auf Zusatz von Alkalien scheidet sie sofort Paranitrobenzamidin
ab und das Filtrat enthélt nach dem Erwirmen (Zerstoren des Oxal-
essigesters) reichlich Oxalsiure.

0‘13 Hal N3012 == NOQ.CG H4.C<

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Paranitro-
benzamidin.

Kocht man freies Paranitrobenzamidin mit der 4—5-fachen Menge
Essigsiureanhydrid eine halbe Stunde lang am Riéckflusskiihler, oder
kocht man, nachdem man die #quivalente Menge Natriumacetat hin-
zugesetzt hat, salzsaures Paranitrobenzamidin mit soviel Essigsfure-
anhydrid, dass ein dicker Brei entsteht, so erhilt man das Bispara-
nitrophenyl-Methylkyanidin,

N CsH,.NO,
NO,.CeHy{ >N ,
N CH;

und als Nebenproduct in ziemlich betriichtlichen Mengen Acetylpara-
nitrobenzamid.

Zur Isolirung der beiden Korper wird im ersten Falle die Fliissig-
keit mit Alkohol versetzt, damit das {iberschiissige Essigsiureanhydrid
in Essigither verwandelt wird, verdampft und der Riickstand mit Wasser
gefillt, die ausgeschiedene Krystallmasse mit Alkohol, worin das
Acetylparanitrobenzamid 13slich ist, gekocht, filtrirt und das zurick-
gebliecbene Kyanidin aus Eisessig umkrystallisirt. Aus der alko-
holischen Lésung scheidet sich das Acetylparanitrobenzamid in langen,
flachen Nadelo aus. Im zweiten Falle setzt man zu der erkalteten
Magse Wasser hinzu, saugt nach 24 Stunden den Niederschlag ab
und verfibrt dann weiter wie oben angegeben.



Die Reaction verldaft in derselben Weise, wie beim Benzamidin').
Das Acetylparanitrobenzamid, NO..CsH,.CO.NH.CO.CHjs,
bildet flache Nadeln, die schwer in Sduren, Benzol, Chloroform, leicht
in Natronlauge, Alkohol und Aceton sich 16sen und bei 221° schmelzn.
0.1092 g Sbst.: 0.2070 g COs, 0.0400 g Ha 0. — 0.1372 g Shst.: 16.2 ccm
N (189, 750 mm).
CoHsOsNg. Ber. C 51.92, H 3.85, N 13.46.
Gef. » 51.69, » 4.00, » 13.46.

Bisparanitrophenyl-Methylkyanidin,

N CeH,.NO;
NO, . Cg H‘< >N 3
N CH;

bildet gelbe, flache Nadeln, die &usserst schwer in Alkohol, Benzol
und Wasser, leicht in Chloroform, Aceton und Eisessig 16slich sind
und bei 280° schmelzen.

0.1303 g Sbst.: 0.2705 g COs, 0.0430 g HaO. — 0.1234 g Sbst.: 22 cem
N (179, 754 mm).

C]s H“O;Nb. Ber. C 56.97, H 3.26, N 20.77.
Gef. » 56.62, » 3.66, » 20.52.

Einwirkung von Chlorkohlenoxyd anf Paranitrobenzamidin.

Versetzt man eine Lésung von salzsaurem Paranitrobenzamidin
mit je 4 Mol. Natronlauge und fiigt dann !/3 Mol. (in Toluol gel&stes)
Chlorkohlenoxyd in kleinen Portionen und unter kriftigem Umschiit-
teln hinzu, so scheidet sich unter Erwirmen eine gelbe, mit dem To-
Iuol eine weiche Masse bildende Substanz ab. Der Niederschlag wird
abfiltirirt, mit 50-procentigem Alkohol zur Befreiung von Toluol ge-
waschen und mit Alkohol, worin sich ein Theil des Niederschlages
lost, gekocht; biernach wird filtrirt und der Riickstand aus Eisessig
umkrystallisirt. Man erhilt so gelbe Nadeln des Bisparanitrophenyl-
oxykyanidins. Das Filtrat wird durch Abdampfen vom Alkohol be-
freit und der Riickstand ebenfalls aus Eisessig umkrystallisirt, wobei
man schén ausgebildete, viereckige, flache, gelbe Prismen des Bis-
paranitrobenzamidinharnstoffs bekommt.

Die Reaction verliuft in der Weise, dass zuerst ein Harnstoff
entsteht, der unter Ammoniakabspaltung und Umlagerung in das
Kyanidin idbergeht:

NHCC;[‘LNOQ N : C.CsH4.N02
/ NH [\
1. CO NH y 2. CO N s
- N/
NH.C.C¢H,.NO, NH.C.C:H,.NO,

N=C.CsH,.NO;
3. HO.C< >N
N-——C.Cqu,-NO?

) Pinner, Imidoither.
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Diparanitrobenzamidinharnstoff, Cy3H;9N;sO;,

bildet gelbe, viereckige, gut ausgebildete, flache Bliittchen, die leicht
in Alkohol und Wasser, sehr schwer in Benzol, Aceton, Aether und
Ligroin sich 18sen und bei 2840 unter Zersetzung schmelzen, wobei
unter Ammoniakabspaltung sich das Oxykyanidin bildet, dessen
Schmelzpunkt oberhalb 305° liegt.

0.1218 g Sbst.: 0.2241 g CO,, 0.0400 g H30. — 0.1440 g Sbst.: 30cem N
(229, 770 mm).

CisH1305Ng. Ber. C 50.56, H 3.87, N 23.59.
Gef. » 50.39, » 3.66, » 23.91.

Hr. Prof. Dr. Wiilfing hatte die Freundlichkeit, den Dipara-
nitrobenzamidinharnstoff krystallographisch zu untersuchen und erhielt
dabei folgende Resulate:

Krystallsystem: Tetragonal.

Beobachtete Formen:

e=1{001} 0P; 0={111}P.

Die Krystalle bilden gelb gefirbte, nach der Basis entwickelte Blattchen
von etwa /¢ mm Dicke und 2—4 mm Breite. Diese Blittchen sind meistens
flach schiisselformig gekrimmt und tragen an den Réndern sehr schmale
Pyramidenflichen, von depen einige zu Messungen geeignet waren.

_ Beob. Grenzwerthe Anz. der Mess. Berechnet
0:0=111:111 60058’ 60°54'—61°5’ 8 —_
0:0'= 111:111 75°10' 15%96' —759138’ 4 1505

Optisch einachsig mit leichter Stdrung des einachsigen Bildes an den
Rindern der Blittchen.

Charakter der Doppelbrechung positiv.

Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet.

Bisparanitrophenyl-Oxykyanidin, C;sHsN,O;,
bildet gelbe Nadeln, die fast unldslich in Alkohol, Wasser, Aether,
Aceton, Benzol, Ligroin, leicht dagegen in Pyridin und verdiinnter
Natronlange léslich sind und bei 305° noch nicht schmelzen. Aus
concentrirter Natronlauge krystallisirt das Natriumsalz des Oxykyan-
idins aus. . '
0.1120 g Sbst.: 0.2164 g COs, 0.0303 g HyO. — 0.1180 g Sbst.: 20.6 ccm
N (169, 755 mm).
CisHgO; Ns. Ber. C 53.09, H 2.65, N 20.64.
Gef. » 52.69, » 3.00, » 20.25.

1I.
Versuch zur Darstellung des Orthonitrobenzimidoithers.

In seinen Untersuchungen iiber Imidokther giebt Pinner?!) an,
dass diejenigen aromatischen Nitrile, bei welchen ein zum Cyan in

1) Pinner, Imidodther.
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Orthostellung befindliches Kohlenstoffatom des Kernes statt des
Wasserstoffs eine Seitenkette enthilt, keine Imidodther geben. So
konnten Orthotolunitril, die Cyanide des m- und p-Xylols, «-Cyan-
naphtalin, o-Nitro-p-cyantoluol und das o-Amido-p-cyantoluol in die
entsprechenden Imido#ther nicht iibergefiihrt werden. Ich habe pun
versucht, aus dem Orthonitrobenzonitril den entsprechenden
Imidodther zn gewinnen und bin zu diesem Zwecke vom o-Nitranilin
ausgegangen, das ich nach der Sandmeyer’schen Methode!) mit
einer kleinen Modification von Miiller?) in das Nitril verwandelte.

5 g des Nitrils werden in 50 g wasserfreiem Benzol geldst, 2 g
absoluten Alkohols hinzugefiigt und 2 g getrocknetes Salzsiuregas
eingeleitet. Gut verkorkt wurde die Flissigkeit acht Tage stehen
gelassen, es zeigte sich jedoch keine Krystallausscheidung. In einer
fiachen Schale liess ich nun das Gemisch -iiber Natron und Schwefel-
sfure stehen; nach dem Verdunsten des Benzols, Alkohols und der
Salzstinre blieb ein gelber Korper zuriick, der den Schmp. 109° zeigte,
also das unveréinderte Nitril war. Noch zweimal wurde der Versuch
wiederholt, jedoch mit demselben Misserfolg.

Vorstehende Untersuchung ist unter Leitung des Hrn. Geh. Reg.-
Rathes Prof. Dr. Pinner ausgefiihrt worden.

306. Frang Feist: Ueberfiihrung der Cumalinsiure in ein '
Isomeres der Dehydroschleimséure.
(Eingeg. am 13. Juni 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.)

Vor acht Jahren3) gelang es mir, die Dimethylcumalinsiure (Iso-
dehydracetsiure) nach zwei Richtungen hin abzubauen. Wihrend die
freie Sdure mit Brom und Wasser in der Kilte unter Kohlens#ure-
verlust in ein, der Pyrotritarsiiure isomeres, Furfuranderivat — nim-
lich 2.4-Dimethylfurfuran-3-carbonsiure,

COOH.C——.C.CH;
CH;.CL__CH °
0

tibergeht, deren Constitution vor einiger Zeit eingehend begriindet
wurde+), wird der Isodehydracetsduredithylester durch Brom zu-
nichst in ein Monobromderivat verwandelt, welches beim Kochen mit
1) Diese Berichte 18, 1493 [1885). %) Diese Berichte 28, 151 [1895].
3) Diese Berichte 26, 759 [1893],
%) Feist und Molz, diese Berichte 32, 1766 [1899]); B. Widmer, Inaug.-
Dissert. Zirich (Leemann) 1901.





