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Beim Verdunsten des ammoniakalischen Piltrats von obigem 
Amid im Vaknum hinterblieb ein dunkelbrauner, schmieriger Ruck- 
stand, aiis dem sich keine feste Substanz mehr gewinnen lieI3. 

Bei vorstehender Untersuchung erfreute ich mich der wertvollen 
Mitarbeit meines Privatassistenten Hrn. Dr. R i c h a r d  G a e t t e n s ,  
wofiir ich deniselben auch hier meiaen besten Dank ausspreche. 

174. 0. Stark und M. Bligemann: mer 4.6-Dimethgl-2- 
ketopyrimidin. 111. Mitteilung: Kondeneation mit aromatisohen 

Aldehyden. 
[Mitteilung ail< dem Chemischen Institut cier Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 6. April 1910.) 

I n  einer fruheren Mitteilung') hat  der eine von uns Konden- 
sationsprodukte r o n  4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin (Acetylaceton-harn- 
stoff) mit aromatischen Aldehyden beschrieben, die - namentlich in 
Form ihrer Salze - Parbstoff-Chnrakter habeo. Der  in den Verbin- 
dungen enthaltene Chromophor ist in der friiheren Mitteilung nlher  
besprochen worden. In Gemeinschaft n i t  Hrn. Dr. B o g e m a n n  hat 
der Verfasser nun noch einige weitere Kondensationsprodukte tles 
Acetylaceton-harnstoffs mit aromatischen Aldehyden untersucht. Mit 
Tanillin, Protocatecliualdehyd und p-Dimethylamido-benzaldehyd wur- 
den nach dqr fruher beschriebenen Methode Benzalverbindungen er- 
hnlten, die sowohl in freiem Zustand, namentlich aber in  Form ihrer 
Snlze, oder deren Losungen sehr stark gefarbt wnren. Diese Kon- 
densationsprodukte erwiesen sich als Monobenzalverbindungen - es 
hntte nur eine Metbylgruppe ') kondensiert. Dibenzalverbindungen - 
der Dibenznlverbindung des Benzaldehyds entsprechend ') - wurden 
nicht beobachtet. Die erhalteoen Kondensationsprodukte waren in 
Alkohol ZuRerst schwer laslich 3, und die Kondensation blieb daher 
bei den Monobenzalverbindungen stehen. F u r  die Farberscheinungen 
der mit Vanillin und Protocatechualdehyd erhaltenen Korper und ihrer 
Salze geniigen die fruher gemachten theoretischen Ausfiihrungen ')). 
Vom Kondensationsprodukt mit Dimethylamido-benzaldehyd hingegen 
leiten sich zwei Reihen verschieden gefarbter Salze ab. Alle orga- 
nischen S5uren und, von anorganischen Sauren, PhosphorsLure liefern, 
einerlei, in welcher Konzentration und welchem Uberschull angewandt, 

*) ibid. S. 704. 
~ 

1) Diese Berichte 42, 7OP [1909]. 
4, ibid. S. 703. 

2) ibid. S. 703. 
5) Diese Berichte 42, 702 u. 703 [1909]. 
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violette Losungen, denen violette Salzo zu Grunde liegen, die nur ein 
Molektil Saure addiert enthalten. Stark verdiinnte Minerslsauren, wie 
z. B. Salzsiiure, Schwefelsaure, Bromwasserstoffsiiure geben ebenfalls 
violette Lijsungen, denen Salze mit einem addierten Sluremolekul zu- 
grunde liegen. Hoozentriertere , wiiSrige, niimlich stiirker als 2-n. 
hiineralsiiuren geben hingegen gelbe Lijsungen, die ihre Farbe gelben 
Sulzen, in  denen 2 Molekale Saure addiert sind, rerdanken. Verdiinnt 
man die mit konzentrierten Mineralsiben erhaltenen gelben Losungen 
durch Wasser, so geht die gelbe Farbe der Losungen entsprechend 
dern Grade der Verdunnung iiber Griin in Violett fiber. 

Nach den friiheren Ausfuhrungen kommt dem Kondensationspro- 
dukt, das mit p-Dimethylamido-benzaldehyd erhalten wurde, die fol- 
gende Eormel I zu, wahrend den tiefer gefiirbten Salzen die Formel I1 
zuzuschreiben ware. 

HN-CO-N 
I. CHa . C =CH- C .  CH: CH .Cs HI.  N(CHj)g. 

N- CO-N 
II. C H ~ .  C- CH, - e.  CH: CH.G H, . N ( c H ~ ) ~  + XH. 

(XH = Siiure) 

Die chinoide Anordnung der Doppelbindungen irn Acetylaceton- 
harnstoffring (Forrnel 11) gibt nun zwar eine Erklarung dafiir, da8 die 
Farbe bei der Salzbildung vertieft wird, aber die obigen Formeln 
bringen njcht zum Ausdruck, warum bei der Salzbildung mit einem 
Sauremolekal so tief gefarbte, niimlich violette Korper entstehen, 
wahrend die Salze rnit zwei Sauremolekiilen nicht tiefer gefarbt sind, 
als der freie Rijrper selbst. VerIasser hat nun als einzige plausible 
E r k l h n g  far die Salze der Dimethylamido-benzalverbindung die 
folgenden Formelbilder in Betracht gezogen. 

HN-CO -NH* 
/=\: "CHsp 
\J 'CHs CHJ . C= CH - C: CH . CH: 

violettes Salz. 

gelbes Salz 
(X* H* = Siiure). 

Die aufgestellten Formeln illustrieren i n  befriedigender Weise den 
obergang der violetten Salze in gelbe Salze bei Addition eines zweiten 
Siiwemolelrtils, und den umgehebrten Vorgang, den obergang der 
gelben in die violetten Salze, durch Verlust eines Siiuremolektils. 



E x p e r i m e n t  e 11 e r T e i 1. 
K o n d e n s a t i o n  von 4.6-Dimetbyl-2-ketopyrimidin m i t  

V a n  i l l  i n  : B en  z alv e r  b i  n d u n g CIC H14 N, 0,. 
5 g 4.6-DimethyI-2-ketopyrimidin (1 Mol.) wurden mit 8 g Va- 

nillin (I1/( Mol.) in 150 ccm absolutem Alkohol gelost, mit 16 Tropfen 
Piperidin versetzt und 48 Stunden am RiickfluDkiMer zum Sieden 
erhitzt. Die LZisung fiirbte sicb bald rot und schied einen in gelben 
Nadeln krystallisierenden Korper aus. 

Die Menge des nach dem Erkalten abfiltrierten Reaktionspro- 
duktes betrug 5.8 g. Der Kbrper war sehr schwer Ioslich i n  Methyl- 
nnd h y l a l k o h o l  uod Wasser, unliislich i n  Atber, Eseigiither, Aceton, 
Renzol, Toluol und Petroliither. Zur Reinigung wurde er in sehr 
vie1 absolutem Alkohol gelbst. Diese Losung scbied den K6rper 
aber erst nach starkem Einengen in Krusten gelber Niidelchen ab. 
Die Substanz schmilzt bei 254O. Sie verbrennt iiul3erst schwer und 
lieferte nur befriedigende Stickstoffwerte, wiihrend die Kohlenstoff- 
und Wasserstoffbestimmungen sehr wechselnde Werte gaben (der suf- 
gefuhrte Wert ist der beste). 

0.1635 g Sbst.: 0.3825 g COO, 0.0849 g &O. - 0.1963 g Sbst.: 18.7 ccm 
N (18O, '755 mm). 

ClrHl4N,Oa. Ber. C 65.09, I3 5.46, N 10.85. 
Gef. 63.60, a 5.81, a 10.93. 

Salze: Dio Substanz l6st sich in: 
1. verdiinnter SalzsiLnre mit braunroter Farbe. Sale: braunrot; 
2. verdinnter Salpetersiure mit gelbbrauner Farbe. Salz : gelbbrann; 
3. verdiinnter Essigsiture mit braunroter Farbo. 
4. verdiinnter Scbwefelstiure mit braunroter Farbe. Salz: braunrot ; 
5. Eisessig und konzentrierter Schweftlsiiure mit tief braunroter Farbe. 
Die schwach essigsaure L6sung der Substanz fiGrbt Rohseide und Baum- 

wolle braun an, doch ist die Parbe nicht alkaliecht. 
Salzsauree Salz: Dasselbe wnrde in braunroten, kleinen Nrdelchen 

erb1t.m durch zwehnaliges Umkrystallisieren der Benzalverbindnng an8 2-n. 
SdzsBuro. Die 
exsiccatortrockne Substanz gab folgende Werte: 

Salz: braunrot; 

Das salzsnure Salz sintert boi 2400 nnd schmilst bei 2500. 

0.1887 g Sbst.: 0.0856 g AgCI. - 0.2260 g Sbst.: 0.1068 g AgC1. 
(Cl~&r&OJHCl. Ber. C1 12.04. Gef. C1 11.23, 11.69. 

K o n d e n s a t i o n  von  4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin m i t  P r o t o -  
c a t  e c  h uald e h y d : Ben  z a1 v e r b i n  d u n g CIS HI, NsOa. 

5 g ~cetylaceton-harnstorf wurden rnit 7 g Protocatecbualdehyd in 
150 ccm absolutem Alkohol gelost; die Losuog wurde mit 16 Tropfen 
Piperidin versetzt und 48 Stunden lang am RtickfluSkllhler zum 
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Sieden erhitzt. Es schied sich bald ein dunkelbraunes Kondensations- 
produkt aus. Die nach dem Erkalten abfiltrierte Menge des Re- 
aktioneproduktes wog 12 g. 

Die sehr undeutlich krystallinische Substanz war  aus  keinem 
Liisiingsmittel gut zu krystallisieren. Sie war unloslich i n  Aceton, 
EssigLther, Petrollther, Chloroform, Benzol, Toliiol, schwer loslich i n  
beidem Wasser, Methyl- und Athylalkohol. Aus letzteren drei Lo- 
sungsmitteln konnte sie aber auch nur als Krusten bildender Uberzug 
an den GefaBwHnden erhalten vierden. Zur  Reiniguag wurde der er- 
haltene Kiirper in  wiiBrigeni Ammoniak, in dein e r  leicht liislich war, 
geliist und durch Einleiten von Kohlensauro aus der Losung gefallt. 
Diese Operation wurde niehrmals wiederholt. Die durch Einleiten 
TOO Kohlensaure erbaltenen Fiillungen waren iiul3erst voluminos und 
lieBen sich nur seLr schwer trocken absaugen. Sie  wurden daher 
onch grundlichem Auswaschen mit Wasser auf Tonplatten im Exsic- 
cator getrocknet. Der  Kbrper zeigte bis zu 300° keinen Schmelz- 
punkt, verfarbte sich aber stark. Die Kobleostolfwerte, die die Sub- 
stnnz bei der Analgse gab, fielen etets ca. 1-2 “lo zu niedrig aus, 
vahrend die Stickstoffbestimniuug, \vie bei den1 vorigen Kbrper, grit 
stimmte. 

0,2076 g Sbst.: 20.2 ccm N (199 765 mm). 
ClsHI:,N,O,. Ber. N 11.47. Gef. N 11.26. 

Salze: In verdiinnten 2-n. Sauren kist sich die Substanz nur boim Er- 

1. In verdiinnter Schwefelsffure zu einer br:iuuen Lcisung; das auskry- 

2. In verdiinnter Salzsiurt: zu eiuer braunen L6sung; das auskrystalli- 

3. In verdiinntcr Essigstiure zu einer braunen Losung; das auskrystalli- 

Ein Erhitzen init 2-71. Salpetersaure zerstijrt den Korper. 
Konrentriertc Schwefelsiiurc lest den Kbrper ohne ZerbtBruug mit tief 

Die schwach essigsaure Losung des Korpers farbt Rohseide, 

wirmen und ewar: 

stallisierende Salz ist Lraun. 

sierende Salz ist braun, aber heller wie das Sulfat. 

sierende Salz irhnelt dem Sultat. 

dunkelbrauner Farbe auf. 

Wolle, Baumnolle braun nn, aber nicbt alkaliecht. 

H on d e n  sat i o  n Y o u 4.6-1) i m e  t h y 1-2- k e t o  p y r i  m i d i n  m i  t 
y-D i nie t h y 1 a m id o - b e n z a l d  e h J d. B e n z  a1 v e r b  i n d  u n g C I J H I ~ N ~ O .  

5 g Acetylaceton-harnstoff wurden mit 7 g p-Dimethylamido-benz- 
aldehyd in 150 ccm absolutem Alkohol geliist, die Losung mit 16 
Tropfen Piperidin rersetzt uncl 48 Stunden. am RiicltfluBkuhler zum 
Sieden erhitzt. Es s c h i d  sicb bald eiu Kiirper i n  roten Bliittchen 



sus. Nach dem Erkalten des Resktionsgemisches wurde derselbe ab- 
Iiltriert und im Exsiccator iiber Kali getrocknet. 

Der Korper war schwer liislich in WaSser, Athyl- und Methyl- 
alkohol, unloslich in Ather, Petroliither, Essigiither, Benzol und Toluol. 
Aus wahigem Methylslkohol umkrystallisiert , wurde er in roteo 
Bliittchen erhalten. Dns Trocknen muIj im Kaliexsiccstor, am besten 
in  Gegenwart einer Spur  Ammoniak, erfolgen, da der Korper, in Be- 
riihrung mit Sauren, auflerlich sofort violett anlauft. Die Substanz 
sinterte bei 245O und schmolz bei 250-25'3O. 

Auch diese Substanz lieferte ohne weiteres einen guten Sticlistoff- 
wert, wahrend die Kohlenstoffwerte variierten und auoh der auf- 
gefiihrte reichlich niedrig ist. 

ccni N (18O, 757 mm). 

Ausbeute 5l/9 R. 

0.1448 g Sbst.: 0.3686 g C o t ,  0.0919 g H90. - 0.2326 g Sbst.: 32.55 

C15HIrNa0. Ller. C 70.56, H 6.71, N 16.45. 
Gef. D 69.43, D 7.10, B 16.34. 

S alz  e: Organischc Siuren: Eisessig, Bmeisensiure, Oxalsiture, Bernstein- 
siiure, Milchsiiure uiid Phosphorsfiure, einerlei, in welcher Konzentration, 
peben mit dem K6rper tiekiolette Lijsungen. Stark verdiinnte anorganische 
Mineralsiiorcn, z. B. 10-n. Salzsiture und Schwefelssure, geben ebenfalls violette 
I,osungen, starker als 3-n. Ninerals8uren clagegen gelbc Losungen. Beim 
Yertliiunen der mit konzentrierten Mineralshuren erbaltenen LBsungen gcht 
die Farbc von Gelb ubcr Grim in Violett iiber. Eine Ausnahme macht ver- 
diinnte Salpetersaure, die auch i n  stark verdiinntem Zustande nur gelbe I& 
siingen liefert, denen offenbar Sake mit zwei addierten Sinremolekiilen zu- 
grunde lingen. 

Sal z s a u r  es  Sal z, (CIS HI, N, O)(H Cl)p. 
Das zweifach salzsaure Salz wurde hergestellt nie folgt: 
Die Substanz rurde in Alkohol suspendiert und unter Ausschlul3 jeder 

Peiichtigkeit bis zur Sattiguog trockne Salzsiiore eingeleitet. Vorhbergehend 
wurde die Losung violett, d a m  ging die Farbe iiber Griin in Gelb iiber. Es 
schied sich rin Brei gelber Krystallnadeln aus. Derselbe wurde rasch ab- 
gesaugt, rnit trocknem, mit Salzsilure geskttigtem :\tiler gewaschen und in 
einem Schwefelstiure-Exsiccator, der mit Salzsfiuregas gefiillt war, getrocknet. 
,4n der I d t  Iiuft der Korper unter Salzsfiure-Abgabe sehr rasch violett an. 

Der Salzshre-Gehalt des Salzes lieB sich gut titrimetrisch ermitteln und 
zwar ohne Indicator, indcrn das Verschwinden der violetten Fnrbe der Losung 
bci der Neutralisation der Salzstiuro als Umschlag benutzt wurde. 

Das Abw8gen der Substanz mu8 sehr rasch erfolgen, da wie gesagt die 
SuLstanz an der Luft sthndig Salzsiiure abgibt und violett anlguft. Es wurde 
daher in ein gewogenes, mit Wasser gefiilltes Becherglas cine kleine Menge 
Substanz, die dem mit Salzsiture gefiillten Exsiccator entnommen war, mch 
eingetragen und durch Wiigung der L6sung dann das angewandte Gewicht 
festgestellt. 
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0.107 g Sbst.: 6.8 CCN Vlo-NaOH. 
(ClsHlTNsO)(HClj,. Ber. HCI 22.2. Gef. HCl 13.2. 

E i n f a c h  sa lz snures  Salz ,  (ClsHI~NaO)HC1. 
Beim Aufbewnhl.cn im Vakuumcxsiccator iiber Knli giog das zweifach 

salzsaure, gelbc Salz ram3 in das violette, einfach salzsaare iiber. Die Sub- 
staoz warde in feingepulvertem Zustand mit mijglichst RroDer Oberll&che 
14 Tage iiber Kali im Vakuum stehen gelassen und wghrend der Zeit dee 
bfteren neu verrieben. Der so erhalteno tiefviolette KBrper gab folgendeo 
Cblorwert : 

0.3780 g Sbst.: 0.1938 g AgCI. 

Die essigsaure Lasung der Substaiiz farbt Seide, Wolle iiud 

(Cl5HlrN~O)HCl. Ber. C1 19.21. Gcf. C1 12.60. 

Baurnwolle violett an, aber nicht nlkaliecht. 

175. W. Streoker: Wnwirkung von Organomagneeiumver- 
bindungen auf Bortrichlorid, Uhlorechwefel, eowie auf das 

Uhlorfd und die Wter der fmhwefiigen mure. 
(Eingegangen am 11. April 1910.) 

O r g a n i s c h e  V e r b i n d u n g e n  hnben mit Hilfe des G r i g n a r d -  
schen Reaktion K h o t i n s k y  und M e l a m e d l )  erhalten, indem sie rer- 
schiedene Borssureester rnit magnesiumorganischen Verbindungen zu- 
sammenbracbten. Rei dienen Reaktionen wird stets nur ein Alkohol- 
rest des Esters durch die Alkyl- oder Arylgruppe ersetzt, und d a  die  
zuniichst entstehenden Borsaureester bei der Zersetzung niit Wasser  
rerseift werden, so gelangt man scbliel3lich zu den entsprechenden 
substituierten Borsiiuren. 

D a  man von dem auBerordentlich reaktionsfiihigen B o r t r i c h l o r i d  
vielleicht eine lebbaftere Einwirkung erwarten konnte, habe ich dieses 
Produkt aut Phenylmagoesiumbrornid einwirken lassen, in der A b- 
sicht, durch geeignete Versuchsbedingungen einen weitergehenden Er- 
satz der Chloratome durch Phenylgrupyen zu erreichen und auch zu d e r  
von M i c h e e l i s l )  RUI anderern Wege erhaltenen Diphenylborskure zu 
gelangen. Dabei zeigte sich jedoch, dal3 auch bei dem Borchlorid n u r  
ein Chloratom durch den Phenylrest ersetzt wird; denn es konnte, trotz- 
dem Phenylmagnesiumbromid im OberschuB cmgewendet wurde, nach 
dem Zersetzen mit Wasser stets nur P h e  n y 1 b o r s a u re isoliert werden. 

I) Diese Berichte 44, 3090 [1909]. 
3 Diese Berichte 15, 180 [l882], 87, 244 [l894]; Ann. d. Chem. 316, 19. 


