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Beim Verdunsten des ammoniakalischen Filtrats von obigem
Amid im Vakoum hinterblieb ein dunkelbrauner, schmieriger Riick-
stand, ans dem sich keine feste Substanz mehr gewinnen lieB.

Bei vorstehender Untersuchung erfreute ich mich der wertvollen
Mitarbeit meines Privatassistenten Hrn. Dr. Richard Gaettens,
woliir ich demselben auch hier meinen besten Dank ausspreche.

174. O. Stark und M. Bégemann: Uber 4.8-Dimethyl-2-
ketopyrimidin. III, Mitteilung: Kondensation mit aromatischen
Aldehyden.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 6. April 1910.)

In einer fritheren Mitteilung!) hat der eine von uns Konden-
sationsprodukte von 4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin (Acetylaceton-harn-
stoff) mit aromatischen Aldehyden beschrieben, die — namentlich in
Form ihrer Salze — Farbstofi-Charakter haben. Der in den Verbin-
dungen enthaltene Chromophor ist in der friitheren Mitteilung ndher
besprochen worden. In Gemeinschaft mit Hrn. Dr. B6gemann hat
der Verfasser nun noch emige weitere Kondensationsprodukte des
Acetylaceton-harnstoffs mit aromatischen Aldehyden untersucht. Mit
Vanillin, Protocatechualdehyd und p-Dimethylamido-benzaldehyd wur-
den nach der friiher beschriebenen Methode Benzalverbindungen er-
halten, die sowohl in freiem Zustand, namentlich aber in Form ihrer
Salze, oder deren Lsungen sehr stark gefirbt waren. Diese Kon-
densationsprodukte erwiesen sich als Monobenzalverbindungen — es
hatte nur eine Methylgruppe?) kondensiert. Dibenzalverbindungen —
der Dibenzalverbindung des Benzaldehyds entsprechend?®) — wurden
nicht beobachtet. Die erhaltenen Kondensationsprodukte waren in
Alkohol dufBlerst schwer 18slich%), und die Kondensation blieb daher
bei den Monobenzalverbindungen stehen. Fiir die Farberscheinungen
der mit Vanillin und Protocatechualdehyd erhaltenen Kérper und ihrer
Salze geniigen die frilher gemachten theoretischen Ausfiihrungen 3.
Vom Kondensationsprodukt mit Dimethylamido-benzaldehyd hingegen
leiten sich zwei Reihen verschieden gefirbter Salze ab. Alle orga-
pischen Siuren und, von anorganischen Siuren, Phosphorsiure liefern,
einerlel, in welcher Konzentration und welchem Uberschu} angewandt,

) Diese Berichte 48, 702 [1909]. ) ibid. 8. 703. %) ibid. S. 704
%) ibid. 8. 703. ) Diese Berichte 42, 702 u. 703 [1909].
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violette Losungen, denen violette Salze zu Grunde liegen, die nur ein
Molekiil Sdure addiert enthalten. Stark verdinnte Mineralsiuren, wie
z. B. Salzsiiure, Schwefelsiure, Bromwasserstoffsiure geben ebenfalls
violette Lsungen, denen Salze mit einem addierten Sduremolekiil zu-
grunde liegen. Kobzentriertere, wifirige, pdmlich stirker als 2-n.
Mineralsiuren geben hingegen gelbe Ldsungen, die ihre Farbe gelben
Salzen, in denen 2 Molekile Siure addiert sind, verdanken. Verdiinnt
man die mit konzentrierten Mineralsiuren erhaltenen gelben Lisungen
durch Wasser, so geht die gelbe Farbe der Losungen entsprechend
dem Grade der Verdiinnung iiber Griin in Violett tber.

Nach den friiheren Ausfiihrungen kommt dem Kondensationspro-
dukt, das mit p-Dimethylamido-benzaldehyd erhalten wurde, die fol-
gende Formel I zu, wihrend den tiefer gefirbten Salzen die Formel II
zuzuschreiben wire.

HN—CO—N
CH; C=CH—C.CH:CH. Ce H, . N(CHs)s.
N—— CO—N
IL CH;. c— CH,-—C CH:CH.C¢H,.N(CH;). + XH.
. (XH = Siiure)

Die chinoide Anordnung der Doppelbindungen im Acetylaceton-
barnstoffring (Formel II) gibt nun zwar eine Erklirung dafiir, daB die
Farbe bei der Salzbildung vertieft wird, aber die obigen Formeln
bringen nicht zum Ausdruck, warum bei der Salzbildung mit einem
Sduremolekdl so tief gelirbte, pidmlich violette Korper entstehen,
wiithrend die Salze mit zwei Siuremolekiilen nicht tiefer gefirbt sind,
als der freie Kdrper selbst. Verfasser hat nun als einzige plausible
Erklérung fiir die Salze der Dimethylamido-benzalverbindung die
folgenden Formelbilder in Betracht gezogen.

HN—CO —NH*

CH,.C=CH—C:CH.CH:{ ) N(ﬁfl’x*
violettes Salz.—w )

N—CO—N<3s ,_. ,CH

CH,.C—CH, —C.CH:CH. (7_> N<§£{'

gelbes Salz H
(X* H* — Siure).

Die aufgestellten Formeln illustrieren in befriedigender Weise den
Ubergang der violetten Salze in gelbe Salze bei Addition eines zweiten
Sauremolekiils, und den umgekebrten Vorgang, den Ubergang der
gelben in die violetten Salze, durch Verlust eines Sduremolekiils.
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Experimenteller Teil

Koundensation von 4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin mit
Vanillin: Benzalverbindung CicHi(N;Os.

5 g 4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin (1 Mol.) wurden mit 8 g Va-
pillin (1%/¢ Mol.) in 150 cem absolutem Alkohol gelést, mit 16 Troplen
Piperidin versetzt und 48 Stunden am RiickfluBkithler zum' Sieden
erhitzt. Die Losung firbte sich 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 Kdrper war sehr schwer loslich in Methyl-
und Athylalkohol und Wasser, unléslich in Ather, Essigither, Aceton,
Benzol, Toluol und Petrolither. Zur Reinigung wurde er in sehr
viel absolutem Alkohol geldst. Diese Losung schied den Korper
aber erst pach starkem Einengen in Krusten gelber Nidelchen ab.
Die Substanz schmilzt bei 254° Sie verbrennt duBerst schwer und
lieferte nur befriedigende Stickstofiwerte, wahrend die Kohlenstoft-
und Wasserstoftbestimmungen sehr wechselode Werte gaben (der auf-
geliihrte Wert ist der beste).

0.1635 g Sbst.: 0.8825 g CO,,.0.0849 g H,0. — 0.1963 g Sbst.: 18.7 cem
N (18°, 755 mm).

CuHuNgOa. Ber. C 6509, 1 5.46, N 1085.
Gef. » 63.80, » 5.81, » 10.93.

Salze: Die Substanz lést sich in:

1. verdiinnter Salzsdure mit braunroter Farbe, Salz: braunrot;

2. verdinnter Salpetersiure mit gelbbrauner Farbe. Salz: gelbbraun;

8. verdiinnter Essigsiure mit braunroter Farbe. Salz: braunrot;

4. verdinnter Schwefelsture mit braunroter Farbe. Salz: braunrot;

5. Eisessig und konzentrierter Schwefelsaure mit tief braunroter Farbe.

Die schwach essigsaure Losung der Substaoz firbt Rohseide und Baum-
wolle braun an, doch ist die Farbe nicht alkaliecht.

Salzsaures Salz: Dasselbe wurde in brauuroten, kleinen Nidelchen
erhalten durch zweimaliges Umkrystallisieren der Benzalverbindung aus 2-n.
Salzsaure. Das salzsaure Salz sintert bei 240° und schmilzt bei 250°. Die
exsiccatortrockne Substanz gab folgende Werte:

0.1887 g Sbst.: 0.0856 g AgCL. — 0.2260 g Sbst.: 0.1068 g AgCl.

(CiHi NsO)HCL  Ber. Cl 12.04. Gef. Cl 11.23, 11.69.

Kondensation von 4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin mit Proto-
catechualdebhyd: Benzalverbindung C1a Hya N5 Os.

5 g Acetylaceton-harnstoff wurden mit 7 g Protocatechualdehyd in

150 cem absolatem Alkohol gelost; die Lésung wurde mit 16 Tropfen

Piperidin versetzt und 48 Stunden lang am RiickfluSkihler zum
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Sieden erhitzt. Iis schied sich bald ein dunkelbraunes Kondensations-
produkt aus. Die nach dem Erkalten abfiltrierte Menge des Re-
aktionsproduktes wog 12 g.

Die sehr undeutlich krystallinische Substanz war aus keinem
Losungsmittel gut zu krystallisieren. Sie war unldslich in Aceton,
Essigither, Petrolither, Chloroform, Benzol, Toluol, schwer ldslich in
beiBem Wasser, Methyl- und Athylalkohol. Aus letzteren drei Lo-
sungsmitteln konnte sie aber auch pur als Krusten bildender Uberzug
an den GefiBBwinden erhalten werden. Zur Reinigung wurde der er-
haltene Kérper in wiirigem Ammoniak, in dem er leicht 1oslich war,
gelost und durch Einleiten von Kobhlensiure aus der Losung gefallt.
Diese Operation wurde mehrmals wiederholt. Die durch Einleiten
von Kohlensiure erhaltenen Fallungen waren dulerst volumings und
lieBen sich nur sebir schwer trocken absaugen. Sie wurden daher
uach griindlichem Auswaschen mit Wasser auf Tounplatten im Exsic-
cator getrocknet. Der Korper zeigte bis zu 300° keinen Schmelz-
punkt, verfirbte sich aber stark. Die Koblenstofiwerte, die die Sub-
stanz bei der Analyse gab, fielen stets ca. 1—2 % zu viedrig aus,
withrend die Stickstoffbestimmuug, wie bei dem vorigen Korper, gut
stimmte,

0,2076 g Sbst.: 20.2 cem N (19°, 765 mm).

C];HnNgOa. Ber. N 11.47. Gef. N 11.26.

Salze: In verdiinnten 2-n. Sauren lést sich die Substanz nur beim Er-
wirmen und gwar:

1. In verdiinnter Schwefelsiure zu einer braunen Losung; das auskry-
stallisierende Salz ist braun.

2. In verdiinnter Salzsiure zu einer braunen Losung; das auskrystalli-
sierende Salz ist braun, aber heller wie das Sulfat.

8. In verdiinnter Essigssiure zu einer braunen Lésung; das auskrystalli-
sierende Salz dhnelt dem Sulfat.

Ein Erhitzen mit 2-n. Salpetersiure zerstort den Korper.

Konzentrierte Schwefelsiurc 16st den Korper ohme Zerstorung mit tief
dunkelbrauner Farbe auf.

Die schwach essigsaure Lésung des Korpers farbt Rohseide,
Wolle, Baumwolle braun an, aber nicht alkaliecbt.

Kondensation von 4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin mit
p-Dimethylamido-benzaldebyd. Benzalverbindung CisHirN3O.

5 g Acetylaceton-barnstoff wurden mit 7 g p-Dimethylamido-benz-
aldehyd in 150 ccm absolutem Alkohol gelést, die Losung mit 16
Tropfen Piperidin versetzt und 48 Stunden am RiickfluBkiihler zum
Sieden erhitzt. Es schied sich Lald ein Korper in roten Blattehen
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aus. Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches wurde derselbe ab-
filtriert und im Exsiccator tiber Kali getrockuoet. Ausbeate 5's g.

Der Korper war schwer ldslich in Wasser, Athyl- und Methyl-
alkohol, unléslich in Ather, Petrolither, Essigither, Benzol und Toluol.
Aus willrigem Methylalkohol umkrystallisiert, wurde er in roten
Blittchen erhalten. Das Trockoen mufl im Kaliexsiccator, am besten
in Gegenwart einer Spur Ammoniak, erfolgen, da der Korper, in Be-
rilhrang mit Sauren, #uBerlich sofort violett anliuft. Die Substanz
sinterte bei 245° und schmolz bei 250—252°.

Auch diese Substanz lieferte ohne weiteres einen guten Stickstoif-
wert, wihrend die Kohlenstoliwerte variierten und auch der auf-
gefiihrte reichlich niedrig ist.

0.1448 g Sbst.: 0.3686 g CO,, 0.0919 g HyO. — 0.2326 g Sbst.: 32.85
cem N (189, 757 mm).

CisHizN; 0. Ber. C 7056, H 6.71, N 16.48.
Gef. » 69.43, » 7.10, » 16.24.

Salze: Organische Siuren: Lisessig, Ameisensiure, Oxalsiure, Bernstein-
siure, Milchsdure und Phosphorssure, einerlei, in welcher Konzentration,
geben mit dem Korper tiefviolette Losungen. Stark verdinnte anorganische
Mineralsiuren, z. B. 10-n, Salzsiure und Schwelelsiure, geben ebenfalls violette
Losungen, stirker als 3-n. Mineralsiuren dagegen gelbe Losungen. Beim
Yerdannen der mit konzentrierten Mineralsiuren erbaltenen Losungen geht
die Farbe von Gelb iber Grin in Violett iber. Eine Ausnahme macht ver-
diinnte Salpetersiure, die auch in stark verdinntem Zustande nur gelbe Lo-
sungen liefert, denen offenbar Salze mit zwei addierten S4uremolekilen zu-
grunde licgen.

Salzsaur?s Salz, (CisH;1 N3 O)(H Cl)s.

Das zweifach salzsaure Salz wurde hergestellt wie folgt:

Die Substanz wurde in Alkohol suspendiert und unter Ausschlul jeder
Yeuchtigkeit bis zur Sittigung trockne Salzsdure eingeleitet. Voriibergehend
wurde die Losung violett, dann ging die Farbe iiber Grin in Gelb @iber. Es
schied sich cin Brei gelber Krystallnadeln aus. Derselbe wurde rasch ab-
gesaugt, mit trocknem, mit Salzsiure gesattigtem Ather gewaschen und in
cinem Schwefelsiure-Exsiceator, der mit Salzsiuregas gefilllt war, getrocknet.
An der Luft liuft der Korper unter Salzsiure-Abgabe sehr rasch violett an.

Der Salzsfiure-Gehalt des Salzes lieB sich gut titrimetrisch ermitteln und
zwar ohne Indicator, indem das Verschwinden der violetten Farbe der Losung
bei der Neutralisation der Salzstiure zls Umschlag benutzt wurde.

Das Abwiigen der Substanz mubB sehr rasch erfolgen, da wie gesagt die
Substanz an der Luft stindig Salzsiure abgibt und violett anliuft. Es wurde
daher in ein gewogcenes, mit Wasser gefillltes Becherglas eine kleine Menge
Substanz, die dem mit Salzsiiure gefiillten Exsiccator entnommen war, rasch
cingetragen und durch Wigung der Losung dann das angewandte Gewicht
festgestellt.
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0.107 g Sbst.: 6.8 cem 1/1o-NaOH.
(Cis Hyr N3 O)(HCY)3.  Ber. HCI 22.2. Gef. HCI 23.2.

Einfach salzsaures Salz, (C;sHi1N; O)HCL
Beim Aufbewahren im Vakuumexsiceator iiber Kali ging das zweifach
salzsaure, gelbe Salz rasch in das violette, einfach salzsanre iiber. Die Sub-
stanz worde in feingepulvertem Zustand mit mdglichst groBer Oberlliche
14 Tage tiber Kali im Vakuum stehen gelassen und wihrend der Zeit des
ofteren neu verrieben. Der so erhaltenc tiefviolette Kérper gab folgenden
Chlorwert:
0.3780 g Sbst.: 0.1938 g AgCl.
(CisH;1N;0)HCL  Ber. Cl 12.21. Gef. Cl 12.60.
Die essigsaure Losung der Substanz fiarbt Seide, Wolle uud
Baumwolle violett an, aber nicht alkaliecht.

176. W. Strecker: Hinwirkung von Organomagnesiumrver-
bindungen auf Bortrichlorid, Ohlorschwefel, sowie auf das
Chlorid und die Hster der schwefligen Saure.
(Eingegangen am 11. April 1910.)

Organische Verbindungen haben mit Hilfe des Grignard-
schen Reaktion Khotinsky und Melamed?) erhalten, indem sie ver-
schiedene Borsiureester mit magnesiumorganischen Verbindungen zu-
sammeubrachten. Bei dieven Reaktionen wird stets nur ein Alkohol-
rest des Esters durch die Alkyl- oder Arylgruppe ersetzt, und da die
zuniichst entstehenden Borsiureester bei der Zersetzung mit Wasser
verseift werden, so gelangt man schlieflich zu den entsprechenden
substituierten Borsituren.

Da man vou dem auBerordentlich reaktionsfahigen Bortrichlorid
vielleicht eine lebhaftere Einwirkung erwarten konnte, habe ich dieses
Produkt auf Phenylmaguesiumbromid einwirken lassen, in der Ab-
sicht, durch geeignete Versuchsbedingungen einen weitergehenden Er-
satz der Chloratome durch Phenylgruppen zu erreichen und auch zu der
von Michaelis?) auf anderem Wege erhaltenen Diphenylborsiure zu
gelangen. Dabei zeigte sich jedoch, daB auch bei dem Borchlorid nur
ein Chloratom durch den Phenylrest ersetzt wird; denn es konnte, trotz-
dem Phenylmagnesiumbromid im UberschuB angewendet wurde, nach
dem Zersetzen mit Wasser stets nur Phenylborsiure isoliert werden.

") Diese Berichte 42, 3090 [1909].
?) Diese Berichte 18, 180 [1882], 27, 244 [1894]; Ann. d. Chem. 815, 19.



