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Die Analyeen dea Eaters geben, wie in der Einleitung schon 
erwiihnt wurde, nicht ganz echarf fiir die Formel eines Acetyl-iithoxy- 
methyl-y-valerolactons etimmende Wertbe. 

0.1515 g Sbst.: 0.3835 g COs, 0.1261 g HsO. - 0.2021 g Sbst.: 0.4414g 
Con, 0.1602g HsO. - 0.199Og Sbst.: 0.4363g COP, 0.1585g HnO. 

CloH~aOd. Ber. C 60.00, H 8.00. 
Gef. s 60.03, 59.57, 59.80, s 9.24, 8.81, 8.85. 

Dae enteprechende aus Aethylaceteesigeater und Epichlorhydrin 
entetehende Product eiedet seiner Hauptmenge nach bei 2100 unter 
25mm Drock. 

Die bei der Analyse dee Kiirpers erhaltenen Zablen slimmen 
anniihernd mit den von der Theorie fiir dae Acetyl-Bthoxy-iithyl-y- 
valerolacton geforderten iiberein. 

COr, 0.2028 g H90. 

# 

0.3066 g Sbst.: 0.4684 g C o p ,  0.1758 g HsO. - 0.2413 g Sbat.: 0.252 g 

C11&eOd. Ber. C 61.68, H 8.41. 
Gef. n 61.83, 61.62, 9.45, 9.84. 

905. Tbeodor Itappeport: 1. Ueber einige Pyrimidine und 
Eyanidine aua dem Paranitrobenzamidin. 

% Vereuch eur Daretellung den Orth6nitrobensimidoiithers. 
(Bingogangen am 15. Juni 1901.) . I. 

In weiterer Ergiinzung der von P i n n e r  und aeinen Mitarbeitern') 
bereite so zahlreich dargeetellten Pyrimidin- und Kyanidin-Verbin- 
dungen etudirte ich die an8 der Reaction zwiechen Paranitrobenz- 
smidin und einigen f l  -Eetons&ureeetern reap. Eesigaiiureanhydrid ent- 
stehenden Kiirper. 

Diese Verbindungen eind fast durchgiingig gefiirbt und besitzen 
in Folge der in ihnen enthaltenen Nitrogrnppe - entgegen den ihnen 
enteprechenden , nicht nitrirten Verbindungen - keine basischen 
Eigeoschaften mehr. 

Bemerkenswerth ist, dase die durch Reduction der Nitroverbin- 
dungen entstehenden' Amidokiirper sowohl baeische als Baure Eigen- 
schaften beeitzen; daraue geht deutlich hervor, dase die Aciditiit der 
Pyrimidine die Boeiutlit deraelben iiberwiegt. 

Zur Daretellung dee P a r a n i t r o b e n z a m i d i n e ,  das ich ale Aus- 
gangsmaterial verwendet habe, bediente ich mich des Paranitro- __ - 

1) P inn e r , Imidoiither. 
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benzaldebyds; dieser warde nach G a b r i e l  nnd H e n b e r g ' )  in dae  
entaprecbende Nitril verwandelt, letzteres nach G r a d e n  witz') zu 
dem Imidoiither und dieeer dann zum Amidin verarbeitet. 

Hr. P r o f .  Dr. W i i l f i n g  hatte die Freundlichkeit, diw ealzsanre 
Parnnitrobenzamidin krystallographiach zu untersuohen und erhielt 
dabei folgende Reaultate: 

Nach dem Habitun und dem optischen Verhalten, soweit aich dim an 
den intacten Krystsllen beobachten Iiess, gehbrt der KBrper znm rhombischen 
System. Er zeigt ein Priisma mit einem Winkel 11O:liO von etwa 1190 
und ein Bmchpdoma 011:OiI von etwa 1130. Spaltbarkeit wurde niclat 
untersaoht. 

p-Paranitrophenyl-l-methyl-3-oxypyrimidin, 
N CH3 NO~.C~H,.C) . 
N OH 

Laest man ein Gemiech von sslzeaurem P a r a n i t r o b e n z a m i d i n ,  
A c e t e e e i g e e t e r  und 10-proc. Natronlauge in tiquivdenter Menge 
mehrere Tage  etehen, 80 krystallieirt das  Pyrimidin allmffhlich in 
langen, seidenglanzendeu Nadeln aue. Nach 8-14 Tagen wird rnit 
Essigsanre angesguert, filtrirt und aus Essigeaure nmkryetallieirt. Feine 
Nadeln, die Liusserst schwer in  Wasser, Alkohol, Aetber, Aceton, BcnzoI, 
leicht in  Alkalien, Sguren und Pyridin sich losea nnd bei 296O 
schmelzen. 

0.2012 g Sbst.: 0.4190 g COa, 0.0788 g H2O. - 0.1878 g Sbst.: 29.5 ccm 
N (19O, 768 mm). 

Ausbeute = 60 pCt. der  theoretischen. 

C,1E803N3. Ber. C 57.14, H 3.90, N 18118. 
Gef. B 56.79, 0 4.35, B 18.25. 

Das S i l b e r s a l z  C11Hs03NsAg iet ein aus  dem Ammoniumsalz 

0.1320 g Sbst.: 0.0131 g Ag. 
C1l Ha03N3Ag. Ber. Ag 31.95. (3ef. Ag 32.65. 

Durch Reduction mittels Zinn und Salzeiiure wurde aus der Nitro- 
verbindung daa p-P ara a m i d  o p h e n  y 1 - 1 -m e t h y 1- 3 -0 xy p y r i m  i d i n ,  
C11 HI, 0 Ns, dargeetellt, welchea aus der eaiiren entzinnten Laanug 
durch festes Natriumcarbonat ale gelblicher, krystalliniecher Nieder- 
schlag ausfallt und aus stark verdiiontem Alkohol in mikroekopischen, 
farbloeen Prismen krystallisirt. Es ist in Waseer, Aether, Aceton, 
Benaol echwer, in Siiuren, Alkalien, Alkohol und Pyridin leicbt 168- 
lich und schmilzt bei 2330. 

leicht daretellbarer weiaser Niederschlag. 

Ausbeute - 75 pCt. der  Theorie. 
0.1384 g Sbst.: 25.2 ccm N (20°, 760 mm). 

C I ~ H I ~ O N ~ .  Ber. N 20.89. GeL N 20.83. 

I )  Diese Berichte 16, 2000 [1883]; 14, 2236 [1831]. 
3 G r a d e n w i t z ,  Dissertation, Wlirzburg 1896. 



1985 

Daa PI a t  i n  d o p p e l  e a l z  ((311 HI, 0 Ns . HCl)sPtCL,  kryetallieirt 
in priichtigen, gelben, dtm Licht stark brechenden Priemen, die eich 
schwer in Waseer und kalter Salzeaure, leicht in  heiseer Salzegure liiren 
und bei 250° zereetzt werden. 

0.1548 g Sbst.: 0.0367 g Pt. 
(C,IHIION~.HCl)~PtCl~.  Ber. Pt  23.97. Gef. Pt  23.70. 

Dae S i 1 b e r  e a 1 z Cll HloO NJ Ag enteteht dnrch Vereetzen einer 
heiesen alkoholiecben Loaung des Pyrimidine mit Silbernitrat nnd wenig 
Ammoniak ale weieser Niederechlag, der eich echon durch Waechen 
mit heissem Waeser zu zereetzen scheint. Ee ist in Ammoniak leicht 
loelich. 

0.1350 g Sbst.: 0.0480 g Ag. 
C,, HloON3Ag. Ber. Ag 35.06. Gef. Ag 35.55. 

p -  P a r a n i t r o p h e n y l -  1.2-dimethyl-3-oxypyrimidio, 

SO?. CS H,. (3CH3.  

aus  M e t h y l a c e t e e s i g e e t e r  und P a r a n i t r o b e n z a m i d i n  zu er- 
halten, kryetallieirt aue Eeaige&ure in feinen, langen, farbloeeo Nadeln, 
d ie .  ecbwer in den gewohnlichen Loeungemitteln, leicht in Alkalien 
und Siiuren liielich sind und bei 3050 noch feet bleiben. 

0.1540g Sbst.: 0.3293 g COs, 0.0679gHsO. - 0.1426 g Sbst.: 22.5 com N 
(23 O, 750 mm). 

N CHa 

N OH 

CisH1103N3. Ber. C 58.77, H 4.49, N 17.14. 
Gef. )) 58.31, 4.89, n 17.54. 

Die daraus erbiiltliche Amidoverbindung p - P a r a a m i d o -  
p h e n  y 1- 1.2 - d i m e  t h y 1- 3 - ox y p y r i  m i d i n ,  C12 His ONs, kryatallisirt 
aue verdbntem Alkohol in gelblichen, gliinzenden Blilttchen, die 
schwer in Waeser, leicht in Alkohol sich Meen und bei 287O unter 
Zeraetzung achmelzen. 

0.1324 g Sbst.: 23.24 corn N (24O, 764 mm). 
C1pE130Ne. Ber. N 19.58. Gef. N 19.79. 

Das Pla  t i n  d o  p p e l s a l e  (C19 HIS 0 N, .HC1)2 Pt CI, bildet gelbe, 
stark gliinzende Priemen, die echwer in Waseer und kalter Salzsiinre, 
leicht in heieser Salzsiiure lbslich eind. 

0.1264 g Sbst.: 0.0290 g Pt. 
( C ~ ~ H I ~ O  NS .HCl)gPtClr. Ber. Pt  23.18. Gef. Pt  22.94. 

p- Par a n  i tr o p h e n y 1 - 1 - m e t  h J 1 - 2 - a t  11 y 1 - 3 - o x  y p  y r i m i  d i  n , 

NOr.  CS Ha ./- -'C2 HJ, 

mittels A e  t h y l a c  e t e e s i g  es t e r  dargeetellt, kryetallisirt aua5O -60-proc. 
Eeeigeeiure in gelblicben, langen, seidengliinzenden Nadeln, die achwer 

N CH3 

\-. / 
N OH 

Reriahte d. D. cbem. Oeaellrohal't. .lahrz. XXIIV. 128 
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in Eeeigriiure, nicht in Waaeer, leicht dagegen in Eisessig, Mineral- 
agaren nnd Alkalien liielich sind und bei 2920 nnter Zereetzung 
schmelzen. 

0.1213 g Sbst.: 0.2662g Cog, 0.0591 g HPO. - 0.1440 g Sbst.:*.20.1 ccm N 
(21°, 770 mm). 

Ambeate  = 60 pCt. der theoretischen. 

C,S&1303N~. Ber. C 60.23, H 5.02, N 16.22. 
Gef. s 59.85, )) 5.41, 16.11. 

Die Amidoverbindung p -  P a r a a m i d o p h e n y l -  1 - m e t h y l - 2 -  
ii t h y  1- 3-ox y p yri m i d  i n ,  CIS His ONs, kryetallisirt au8 verdiinntem 
Alkohol in brgunlichen, kleinen Prismen, die schwer in Waseer, leicht 
in Alkohol, Siiuren und Alkalien aich &en und bei 2460 unter Zer- 
aetzung echmelzen, 

0.1862 g Sbst.: 21.00 ccm N (200, 776 mm). 
C13&30N3. Ber. N 18.83. Gef. N 18.04. 

Das P l a t i n d  o p  p e l  s a l z  (Cl$H15 0 No. HCl)a Pt Clr bildet mikro- 
skopieche, gelbe, gliinzende Prismen, die leicht in concentrirter beisser 
Salzeiinre sich lijsen und bei 275" eich zu zereetzen beginnen. 

0.1268 g Sbst.: 0.0282 g Pt. 
( C I ~ H ~ ~ N J O . H C ~ ) , ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 22.42. Gef. Pt 22.24. 

p-paran i t r o p  h e n y l -  1 -methyl-2-benzyl-3-oxypyrimidin, 

NO:, . c6 Hc. /--\c Ha. c6 H:, , 
N CHs 

\-/ 
N OH ' 

sicb bei 14-tiigigern Stehen einer Mischung von salzeaurem 
Paranitrohenzamidin, B e n z y l a c e t e e e i g e s t e r  und 10 pCt. Natron- 
lauge in iiquivalentem Mengenverhhltnise nur  znm Theil und wird am 
besten durch Erwiirmen der Miachung auf 50-600 wlhrend einiger 
Stunden erzeugt. Man fiillt durcb AneBnern der alkalisch magirenden 
Lijaung mit Esaigeffure und kryatallisirt den Niederscblag aua 60 pCt. 
EseigsHure nm. Lange, feine, gelbliche Nadeln, die leicht in Alko- 
hol, Eiseesig, Mineraleffuren und Alkalien sich l6sen und bei 2640 
sclimelzen. 

0.1421 g sbet.: 0.8488 g c o ~ ,  0.0640 g HaO. - 0.1404 g Sbet.: 16.1 ccm 
N (240, 765 mm). 

CleHtsOsN~. Ber. C 67.29, H 4.67, N 13.08. 
Gef. s 66.85, s 5.00, s 12.98. 

E i n w i r k n n g  v o n  O x a l e s s i g e s t e r  a u f  P a r a n i t r o b e n z a m i d i n .  
Die Wechselwirkung zwiechen Paranitrobenzamidin und Oxal- 

essigeetar verliiuft nngeflibr ebenso wie die zwiachen letzterem und 
Benzamidin, die von P i n n e r  in seinem Ruche iiber Imidoiitber be- 
echrieben iet. 
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LBsst man in aequivalenten Mengen ein Gemiech von salzaurem 
Paranitrobenzamidin, Natronlauge und Oxalessigester zusammenstehen, 
so scheidet sich nach korzer Zeit ein dunkles Oel ab, daa sich all- 
rniihlich mit Krystallen durchsetzt und schliesslich zu einem Kryatall- 
kuchen erstarrt. Nach ewei Tagen wird abf~ltrirt und das Filtrat 
wiederum stehen gelaasen ; aus demselben krystallisiren nach eiaiger 
Zeit schBne gelbe Prismen der sptiter zu besprechenden Verbindung 
des Amidins mit 2 Mol. Oxaleesigester. 

Der Kryatallkuchen besteht aus einem Qemisch von Aethoxalyl- 
acetylparanitrobenzamidin rnit Paranitrophenyloxypyrimidincarbonsiiure- 
paranitrobenzamidid, welches durch Waeser leicht in seine Bestand- 
theile getrennt werden kann. 

Bei der Reaction iet ein Ueberschuss von Natronlauge zu ver- 
meiden, eonst entsteht das leieht liisliche Salz der Carbonahre. 

Aethoxalylacetyl-paranitrobenzamidin, 

bleibt beim Auskochen des Krystallkuchens rnit Wasser in kleinen, 
braunen Prismen zuriick , die bei 205O unter heftiger Zersetzung 
schmelzen und kaurn in Wasaer, Aether, Benzol, Chloroform, leicbt 
i n  Alkohol, Alkalien und Pyridin Kelich sind. 

0.1202 g Sbet.: 0.2281 g COs, 0.0506 g HsO. - 0.1295 g SbsL: 15.5 ccm 
N (190, 766 mm). 

Ct~H1306Na. Ber. C 50.81, H 4.28, N 13.68. 
Gef. * 50.62, s 4.67, * 13.87. 

Das p-Paranitrophenyl-3-oxypyrimidin-1 -carbonst iure-  
p a r a n i t r o b e n z a m i d i d ,  

N CO , NH. C. CI~ Hc. NO2 
NO*. G H, .c/ 7 NH 7 

N OH 
geht beim Kochen des Robproduotea rnit Waaser in Liisnng und 
scheidet sich aus derselben beim Erkalten als dunkles Oel ab, das 
sehr schwer erstarrt and nicht gereinigt werden ltonnte. Dass aber 
die Verbindung entsteht, geht rnit Sicherheit daraus hervor, dass aos 
der wiissrigen Loeung Natronlauge Paranitrobenearnidin, SalzsiSore 
dagegen Paranitrophenyloxypyrimidincarbonsiure auefiillt, demnaeh die 
Verbindung durch die beiden Reagentien in ihre Componenten ge- 
spalten wird. 

128 * 



N CO. NH.C. Cs H4. NO2 .. 
I .  N O a . c 6 H 4 \ j  /---\ NH + NaOH 

N OH 
N COONa 

-I- Cb b (NO2)  .C<NH.,' -NH = NOa.CsH4 \ J  
N OH 

N CO . NH .C.CGHJ. NOa ~- 

+ HCI + HOH 2. N O ~ . C ~ H * (  \ NH 
N--OH 

N COOH 

p- P ar an  i t r o p h e n  y 1 - 2- o x y p y r i mid in - 1 - c ar  b o n s a u r e , 
N COOH 
/---\ , 
\--/ NO2 . c6 H, . 
N OH 

entateht, weon man den bei der Einwirkuug von Oxalessigester auf 
Paranitrobenzarnidin entstehenden Krystallkuchen oder die in dem- 
eelben enthaltenen Verbindungen ca. 24 Stunden in Natronlauge ge- 
liist stehen laset und dann mit Salzshre ansguert. Der so erbvltene 
voluminiise, schmierige Niederschlag giebt aus Eieessig umkrystallisirt 
mikroskopische Krystalle, die kaum in Wasser, leicht in heissem 
Alkohol sich liisen und zwischen 26 I -262O unter Zereetzung schmelzen. 

0.1142 g Sbet.: 15.4 ccm N (200, 772 mm). 
H, OsN3. Ber. N 16.09. Gef. N 15.68. 

Die Verbindung besitzt rein sanre Eigenschaften; sie ist in ver- 
diinnten Mineralsffuren nicht liislich; mit Basen giebt sie zwei Reihen 
von Salzen, je nachdem nur der Carboxylwasserstoff oder gleichzeitig 
auch der Hydroxylwasserstofl durch Metall ausgetauscht wird. Sie ist 
demnach den aromatischen Oxysauren an die Seite zu stellen. 

Das Amrnoniumsalz giebt mit fast allen Schwermetallen Nieder- 
schltige, welche dnrch Essigsaure nicht zersetzbar sind. 

B a e i s c h e s  B a r y  umsalz ,  Hs 0 s  Ns Ba, entsteht als krystal- 
linischer Niederschlag auf Zusatz yon Chlorbarium zu einer ammoniaka- 
lischen Siieung der Siiure. Dae Salz zieht beim Liegen an der Luft 
Kohlenaaure an und ist in heisaem Waseer leicht 16slich. 

0.2006 g Sbst.: 0.1182 g BaSO4. 
C I I H ~ O S N ~ B ~ .  Ber. Ba 34.59. Gef. Ba 34.64. 

N e u t r a l e s  BaryumsaTz,  (C11 HgOsNa)sBa, erhalt man beim 
Waschen des basiachen Salzes mit verdiinnter EasigeBure, wobei ein 
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Theil in Liisung geht. 
krystallisirt. 

Der Riiekstand wird aus heisem Wasser um- 

0.2118 g Sbst.: 0.0760 g Ba SO,. 
(C11HsN3Os)aBs. Ber. Ba 20.85. Gef. Ba 21.15. 

Die oben erwiihnten gelben Prismen, welche sich bei der Re- 
action allmtihlich abecheiden, sind eine Verbindung von 2 Mol. Oxal- 
essigester und 1 Mol. Paranitrobenzamidin von der Zuaammensetzung 

Die Verbindung krystallisirt aus Benzol bei langsamem Ver- 
dunsten in kleinen Prismen, die leicht in Wasser, Alkohol und 
Aether sich h e n  und bei 1280 unter heftiger Zersetzung schmelten. 

0.1277 g Sbst.: 0.2366 g COa, 0.0703 g Hg0. - 0.1247 g Sbst.: 8.5 ccm 
N (17O, 751 mm). - 0.1222 g Sbst.: 8.2 ccm N (200, 766 mm). 

G3H31OlsN3. Ber. C 51.01, H 5.73, N 7.76. 
Gef. * 50.53, s 6.11, 7.82, 7.73. 

Auf Zuaatz von Alkalien scheidet sie sofort Paranitrobenzamidin 
ab und das Filtrat enthiilt nach dem Erwarmen (Zerstiiren des Oxal- 
essigesters) reichlich Oxalsiiure. 

E i n w i r k u n g  von Ess igs i iu reanhydr id  a u f  P a r a n i t r o -  
b en z a rn id in. 

Kocbt man freies Paranitrobenzamidin mit der 4-5-fachen Menge 
Essigaiiureanbydrid eine halbe Stunde lang am Riicktlusskiihler, oder 
kocht man, nachdem man die Bquivalente Menge Natriumacetat bin- 
zugeeetzt hat, salzsaures Paranitrobenzamidin mit soviel Esaigeliure- 
anbydrid, dam ein dicker Brei entsteht, so erhalt man das Bispara- 
nitrophenyl-Methylkyrmidin, 

N CsHh.NO2 

 NO^. c6 H,C\N -/ , 
N CH3 

und als Nebenproduct in ziemlich betriichtlichen Mengen Acetylpara- 
nitrobenzamid. 

Zur Isolirung der beiden Kiirper wird im ersten Palle die Flbsig- 
keit mit Alkohol versetzt, damit das iiherechiissige Easigsiiureanhydrid 
in Essigiither verwaudelt wird, verdampft und der Riickatand mit Wasser 
gefiillt, die ausgeschiedene Krystallmasse ioit Alkobol , worin das 
Acetylparariitrobenzamid liislich ist, gekocbt , filtrirt und dae zuriick- 
gebliebene Kyanidin aiie Eieessig umkrystallisirt. Aua der alko- 
holischen L6sung scheidet aich das Acetylgaranitrobenzamid in langen, 
flachen Nadeln aus. Im zweiten Falle eetzt man zu der erkalteten 
Masse Wasser hinzu, saugt nach 24 -Stunden den Niederschlag ab 
und verfiibrt dann weiter wie oben angegeben. 
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Die Reaction verliiuft in derselben Weiae, wie beim Benzamidinl). 
Das A c e  t y  1 p a r  a n it  r o  b e n z  a m i d ,  NO2 .CS H4.CO. NH.CO.CH3, 

bildet flache Nadeln, die schwer in SBuren, Benzol, Chloroform, leicht 
in Natronlauge, Alkohol und Aceton sich liieen und bei 221O echmelzn. 

0.1092 g Sbst.: 0.2070 g COe, 0.04oO g HIO. - 0.1372 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (18", 750 mm). 

C ~ B e O ~ N o .  ,Ber. C 51.92, H 3.85, N 13.46. 
Gef. 'D 51.69, B 4.00, s 13.46. 

Bisparanitrophenyl-Methylkyanidin, 
N CsH4.Noa 
/--\N 
\-.-I NO,. Ce HI 7 

N C H j  
bildet gelbe,  flache Nadeln, die Busserat schwer in Alkohol, Benzol 
nnd Wasser, leicht in Chloroform, Aceton und Eieeeeig lijslich sind 
nnd bei 2800 schmelzen. 

N (UO, 754 mm). 
0.1303 g Sbst.: 0.2705 g Cog, 0.0430 g HsO. - 0.1'234 g Sbst : 22 CCIU 

C16H,,04N,. Ber. C 56.97, H 3.26, N 20.77. 
Gof. B 56.62, 2 3.66, )) 20.52. 

E i n  w i r  k u n g v o n C h l  o r ko h l e n  o x y  d a n f  P ar  a n i  t ro b e n  z a m  id  i 11. 

Versetzt man eine Lijsung von salzsaurem Paranitrobenzamidin 
mit j e  4 Mol. Natronlauge und fCgt daon '/s Mol. (in Toluol gelostes) 
Chlorkohlenoxyd in kleioen Portioneu und unter kriiftigem Umechiit- 
teln hinzu, so scheidet sich unter ErwHrmen eine gelbe, rnit dem To-  
luol eine weiche Masee bildende Substanz ab. D e r  Niederschlag wird 
abfiltirirt, mit 50-procentigem Alkohol zur Befreiung von Toluol ge- 
waecheu und mit Alkohol, worin aich ein Theil des Niederschlages 
lijst, gekocht; hiernach wird filtrirt und der Riickstand aus Eisessig 
umkrystallisirt. Man erhiilt 80 gelbe Nadeln dee Bisparanitropheuyl- 
oxykyanidins. Das Filtrat wird durch Abdampfen vom Alkohol be- 
freit und der Riicketand ebenfalls aus Eisessig umkryetallisirt, wobei 
man schiin auegebildete, viereckige , Bache, gelbe Prismen dee Bis- 
paranitrobenzamidinharnstoffs bekommt. 

Die Reaction verliiuft in der Weise, dass zuerst ein Harnstoff 
entsteht, der unter Ammoniakebspaltung und Umlagerung in dae 
Kyanidin iibergeht: 

N H  .C . Cfi Hc . NO2 N : C . C ~ H I . N O ~  
/ \  

\ /  \ I  
, 2. CO N 1 +NH 

1. co N H  > 

NH .c . ctj H I .  NO? NH. C.CsH4 .NO, 
N = C .  Ctj Hc . NO3 

N-C. Cs H4. NO2 
3. HO.C< >N 

- . __- 
1) P i n n e r ,  Imidoiither. 



Di p a r  a n  i t r o b e n  z a m i d  i n  h a r n  s to f f ,  Clb HI* Ng 06, 
bildet gelbe, viereckige , gut ausgebildete, flache Bltittchen, die leicht 
in Alkohol nnd W a e ~ e r ,  sehr  achwer in Benzol, Aceton, Aether und 
LigroYn aich l6een und bei 2840 unter Zeraetzung achmelzen, wobei 
unter Ammoniakabepaltung eicb das  Oxykyanidin bildet, deeeen 
Schmelzpunkt oberhalb 305O liegt. 

0.1213 g Sbst.: 0.2241 g COP, 0.04oO g H90. - 0.1440g Sbst.: 30ccm N 
(-324 770 mm). 

Ci5HisOsNe. Ber. C 50.66, H 3.87, N 23.59. 
Gef. N 50.39, w 3.66, * 23.91. 

Hr. Prof. Dr. W i i l f i n g  hatte die Freundlichkeit, den Dipara- 
nitrobenzamidinharnetoff kryetallographiech zu unterauchen und erhielt 
dabei folgende Reeulate: 

Krystallsystem : Tetragond. 
Beobachtete Formen: 

Die Krystalle bilden gelb gefiirbte, nach der Basis entwickelte Blittchen 
von etwa 1/4 mm Dicke und 2-4 m m  Breite. Diese Bliittchen sind meistans 
flach schijsself6rmig gekrijmmt und tragen an den Rtindern sehr schmalo 
PpramidenflHchen, von denen einige zu Messungen geeignet waren. 

c = pol1 OP; o =  p11\p.  

h o b .  Grenzwerthe Anz. der Mess. Berechnet 
- O:O= 111: 111 60058’ 6854’-6105’ 8 

o:o= i i i : i i t  75010’ 7506’ -75013’ 4 7 50 5’ 
Optisch einachsig mit leichtm Stbruna des einachsigen Bildes an den 

Charakter der Doppelbrechung positiv. 
Spsltbarkeit wurde nicht beobachtet. 

mndern der Blittchen. 

B i s p a r a n i  t r o p  h en y l-0 x y  k y a n  i d  i n , C l b  Hs Ns 0,, 
bildet gelbe Nadeln, die fast unl6elich in Alkobol, Wasser, Aether, 
Aceton, Benzol, Ligrofn , leicht dagegen in Pgridin und verdiinnter 
Natronlange IBelich aind uod bei 305O noch nicht schmelzen. Aua 
concentrirter Natronlauge kryetallieirt das  Natriumsalz des Oxykyan- 
idins aus. 

0.1120 g Sbst.: 0.2164 g COP, 0.0303 g HsO. - 0.118Og Sbst.: 20.6 ccm 
h’ (160, 755 mm). 

C I ~ H ~ O ~ N S .  Ber. C 53.09, H 2.65, N 20.6i. 
Gef. * 52.69, )) 3.00, R 20.2.5. 

- . 

11. 
V e r  eu c h z u  r D a r  a t e 11 u n 8; d e s 0 r t h o n i t r o b e n  z i m i  dot i th  ere. 

I n  eeinen Untereuchungen iiber Imidogther giebt P i n n e r ’ )  an, 
daes diejenigen aromatischen Nitrile, bei welchen ein zum Cyan in 

I )  P i n n e r ,  Imidohther. 



Orthoetellung befindliches Kohlenstoffatom des Kernee statt des 
Wasseretoffe eine Seitenkette enthiilt, keine Imidoiither geben. So 
konnten Orthotolunitril , die Cyanide des m- und p-Xylols, tr-Cyan- 
naphtalin , o-Nitro-p-cyantoluol und das  o- Amido-p-cyantoluol in die 
entsprechenden Irnidoiither nicht iibergefiihrt werden. Ich habe nun 
versucht , aus dem O r  t h o n i  t r o b e n  z o n i  t r i l  den entsprecbenden 
Imidoiither zu gewinnen und bin zu dieeem Zwecke vom o-Nitranilin 
ausgegangen, das ich nach der Sandrneyer ' echen  Methodel) mit 
einer kleinen Modification von M ii 11 era)  in  daa Nitril verwaodelte. 

5 g des Nitrils werden in 50 g waaserfreiem Benzol geliiet, 2 g 
absoluten Alkohole hinzugefiigt und 2 g getrocknetes Salzeiiuregas 
eingeleitet. Gut  verkorkt wurde die FlBseigkeit acht Tage stehen 
gelassen, es  zeigte eich jedoch keine Krystallausecheidung. In einer 
flachen Schale liese ich nun das Gemisch .fiber Natron und Schwefel- 
siiure stehen; nach dem Verdunsten des Benzols, Alkohols und der  
Salzsiiure blieb ein gelber KUrper zuriick, der den Schmp. 109O zeigte, 
also dae unverlnderte Nitril war. Noch zweirnal wurde der Versuch 
wiederholt, jedoch rnit demselben Misserfolg. 

Vorstehende Untersuchung iet unter Leitung des Hrn. Geh. Reg.- 
Rathes Prof. Dr. P i n  n e r auegefiihrt worden. 

306. Frane Feist:  Ueberfiihrung der Cumelinetiure in ein 
Isomeres der Dehydrosohleimetiure. 

(Eingeg. am 13. Jnni 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von Hro. C. Neu berg.) 
Vor acht Jahren s, gelang ee rnir, die Dimethylcumalineiiure (Ieo- 

dehydracetsaure) nach zwei Richtungen hin abzubauen. Wiihrend die 
f r c i e  Si iure  mit Brom und Waaser in der Kiilte nnter Kohlenetiure- 
verluet in ein, der Pyrotritnrsiiure ieomeres, Furfuranderivat - ntirn- 
lich 2.4-Dimethylfurfuran-3-carboneiiure, 

COOH.C,--- C.CH3 
C H ~ .  C'GCH , 

0 
iibergeht , deren Constitution vor einiger Zeit eingehend begriindet 
wurde'), wird der Ieodehydraceteaureiith y l e e t e r  durch Brom ZU- 
nacbst in ein Monobrornderivat verwandelt, welchee beirn Kochen rnit 
- - _ ~  __  - 

1) Dieee Berichte 18, 1493 [18S5]. 
3) Dime Beriohte 26, 759 [la935 
') F e i s t  und Molz,  diese Berichte 32, 1766 [lS99]; B. W i d m o r ,  1neug.- 

9 Diese Berichte 28, 151 [less]. 

Dissert. Zbrich ( L e e m a n n )  1901. 




