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C I ; € I ~ ~ O ~ .  Ber. C SO.%, H 6.35. 
Gef. ,> 80.79, * 6.47. 

Die Bildung des 7’ 8-Diphenylvalerolactons verliiuft analog der  

B a s e l ,  December 1901, Universitatsluboratorium. 
Bildung des Valerolactons aus der Allylessigsiiure l ) .  

621. W. 0. E m e r y :  Ueber D e r i v s t e  des Pyr imidins .  
(Eingeg. nm 3. December 1901 ; niitgetheilt in der Sitzung von Rm. 0. Diels.) 

Nnchfolgende Versuche, a elche urspriinglich die Darstellung des 
Pyrimidins als Ziel rerfolgten , sind vor mehreren Jahren begolinen 
worden, mussten jedoch wegen anderer Arbeiten zeitweiee unterbrochen 
werden. Inzwischen httben nun G a b r i e l  und C o l m a n 2 )  gezeigt, 
daes man gechlorte Abkiimmliogc sowohl des Metbyluracils wie der  
Barbitursaure in den ge8uchteu Kiirper verwandeln kann. So ent- 
steht z. B. BUS Trichlorpyrimidin bei der Reduction rnit Zinkstauh 
und Wasser das Pyrirnidin , wihrend Methyldichlorpyrimidin bei 
gleicher Hehandluug das Metbylpyrimidin liefert, welch’ Letzteres 
dano durch Oxydation der  Methylgroppe und nachfolgende Abspnltung 
ron Koblensaure in  das Pyrimidin iibergeht. 

Diese Reaction ist allerdings keine quantitative, immerhin die 
einzige, die ich bis jetzt, nach vielen vcrgeblichen Versuchen rnit 
Tetrahalngenderivaten des Pyrimidine, rnit Erfolg anwenden konnte. 

Als Ausgaogsmaterial wiihlte ich T a r t r o n y l h a r u s t o f f  ( D i -  
: i lursLure) ,  einen aus Harnsiiure leicht zuganglichen Kiirper. Phos- 
phorpentachlorid fuhrt Letzteien in das zuerst von C i a m i c i a n  und 
Magnaghi ’ )  ails Alloxan dargestellte Tetrschlorpyrimidin iiber. Zu 
dieseni Zweck wird Tartronylhnrristoff (1 hlolekiil) rnit Phosphor- 
oxychlorid befeuchtet, sodann rnit Phosphorpentacblorid (4 Molekiile) 
versrtzt und auf dem Waseei bade solange erwiirmt, bis die Salzsaure- 
entwickelung giinzlich aufhiirt. Das Reactionsproduct crhitzt man 
dann in zugeschmolzriien Riihreii irn Oelbnde etwa eine halbe Stundi? 
auf 120”. Dns gebildete rothgelbe Oel wird nuf Eisstiicke gegossen 
und nacli Zersetzung der Phosphorrerbindungen der Destillation im 
Dampfstrorn unterworfen. Es geht ein farbloser, oliger Kihper roii 
penetrantem, mauseilhnlichem Geruch uber. Derselbe erstarrt schon 
im Kiihlrohr zii einer weissen Krystallmasse, die den Schmp. 680 
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zeigt. Zum Zweck der  A n a l p e  wurde eine Probe aus Methylalkohol 
umkrystallisirt. So erhiilt man perlmuttergllnzende Bliittchen, welche 
einen scharl'en, campherahnlichen Geruch besitzen und bei 700 echmel- 
Zen. C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  geben den Schmp. 67-68O an. 

0.3135 g Sbst.: 0.2511 g Cog, 0.0085 g H10. - 0.2003 p Sbst. (nsch 
Carius): 0.5226g AgC1. - 0.2018 g Sbst.: 21.3 ccm N ( I l O ,  759 mm). 

CdNsClr. Bcr. C 21.02, N 12.84, Cl 65.14, H - 
Gef. '> 31.84, s 12.56, s 64.93, B 0.30 

Das T e t r a c h l o r p y r i m i d i n  ist in heissem Alkohol leicht, in 
kaltem nur wenig loslich. Es liisst sich iiber Zinkstaub unverhder t  
aestilliren. Von Natriumamalgam wird es anscheinend nicht ange- 
griffen. Jodwassersto5saure und Phosphor bewirken eine tiefgebende 
Zerset zung, wobei der  Sticketoff hauptsiichlich in Form von Ammoniak 
nuftritt. Mit Jodnatrium in alkoholischer LSsung erwlrmt, wird das  
Chlor zum Tbeil durch J o d  ersetzt. Letotere Reaction wird wie folgt 
nusgefii brt. 

I0 g Tetracblorpyrimidin und 35 g Jodnatrium werden in 80 ccm 
absolutem Alkohol gel6st und etwa 10 Stonden am Riickflusskiihler 
gekocht, oder beseer i n  einer Druckflasche solange auf 1000 erwiirmt, 
ids noch eine Eocbsalzabscheidung wahrzuuebmen ist. Die Liisung 
wird darauf in Wasser gegossen, wobei sich ein rijtbliches Oel aus- 
scheidet, welches bald krystallinisch erstarrt. Die rohen Krystalle 
schmelzen bei 74O und bestehen aus einem Gemisch zweier Cblor- 
jodpyrimidine. Ihre  Trennung und Reindarstellung knnn rnittels 
Metbylalkohol bewirkt werden. Zu diesem Zweck lost mnn die Kry- 
stalle in wenig beissem Metbylalkohol, lHsst abkiihlen und saugt die 
Mutterlauge von den erbaltenen Krystallen scharf ab. Letztere wer- 
den nun noch zweimal aus frischen Mengen Metbylalkohol umkrystal- 
lisirt. Der  Schmelzpunkt der auf diese Weise bereiteten Nldelchen 
erhiiht sich allmBhlich auf 159O, wo e r  constant bleibt. Die Ann- 
lyse ergab die Zueammensetzung eines D ic h I o r  d i j  o d p y r i m i d i  ns: 
C4N2 C12 J2 .  

0 2078 g Sbst.: 0.0925 g COi, 0.0031 g HpO. - 0.3000 g Sbat.: 0.1345 g 
Cog, 0.0022 g HsO. - 0.3002 g Sbst.: 18.3 ccm N (140, 751 mm). - 0.1559 g 
Sbst.: 0.3!)59 g AgC1 u. AgJ. 

C~N~CI~JI. Ber. C 11.97, N 6.98, C1+J 81.04, H - 
Gef. * 12.14, 12,23, 7.08, 2 81.49, )) 0.16, 0.08. 

Die Verbindung iet in Aether leicht l6slich, echwer dagegen in 
kaltem Methylalkohol. Dieselbe wird von Zinkstaub uud Waeser 
leichter reducirt ale das  soeben beschriebene Tetracblorproduct. Dae 
Verhaltexi derselben gegen Jodnatrium sol1 weiter verfolgt wer den. 

Die Mutterlaugen ron der Dichlordijodverbindung enthalten dae 
TrichlorjFdpyrimidin. Dieselben werden vereinigt und der laugsnmen 
Vcrdunstung iiberlassen. Man erhiilt aus Nadeln bestehende Warzen 
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Letztere au3 wenig Methylalkohol urnkrystallisirt , liefern gelbliche 
Warzen vom Schmp. 93-94O. Die Analyse ergiebt die Zusammen- 
setzung eines T r i c h  1 o r j  o d p y r i m  i d i n  s: Cs Na C11 J. 

0.2518 g Sbst.: 0.1479 g Con, 0.0044 g HgO. - 0.2500 g Sbst.: 19.5 ccm 
N (110. 748 mm). - 0.3539 g Sbst.: 0.5439 g AgCl u. A g J .  

CIN~CISJ .  Ber. C 15.51, N 9.04, CI+J  75.44, B - 
Gef. D 16.01, 9.14, * 75.15, D 0.49. 

Diese Substanz, das  erste Product der Einwirkung ron Jod-  
natrium auf Tetrachlorpyrimidin , ist i n  Alkohol und Aether leicht 
16slich. Es sol1 sptiter der Versoch angestellt werden, womiiglich die 
relative Stellnng des J o d s  zu crmitteln. 

Die dem Tetrachlorpyrimidin eutsprechende Bromverbindung ent- 
steht leicht durch Behandlung des Tartrouylharnstoffs mit Phosphor- 
pentabromid bei Gegenwart von etwae Phosphoroxychlorid. Bei der  
Destillation des Reactionsproducts im Wasserdampf erhalt man den 
Kiirper gleich analysenrein. 

II 0.3015g Sbet.: 0.1373 g CO2, 0.0039 g HsO. - 0.3008 g Sbst.: 19.6 wm 
N (150, 760mm). - 0.21SOg Sbst.: 0.4118 g AgBr. 

CdNPBrd. Ber. C 12.12, N 7.07, Br 80.81, H - 
Gef. n 12.41, )) 7.83, n 80.38, 0.14. 

Das T e t rabr o m p y  r i m i  d i n  bildet schneeweisse Rrystalle vom 
Schmp. 165--166O, ist wenig liislich in kaltern Alkohol und weit 
schwerer fliichtig mit Wasserdampf als die eutsprecheude Chlorver- 
bindung. 

Obne alle Versuche en erwahnen, welche eine directe Eraetzung 
des Halogens dnrch Wasserstoff bezweckten , miige bier gleich der  
Weg angegeben werden , welcher oben beachriebene Substanzen in 
das  Pyrimidin iiberzufiihren eruriiglicht. Es ist dies d m  eingangs 
citirte Verfahren von G a b r i e 1 und C o 1 m a n .  

50 g Tetrachlorpyrimidin werden mit 400 g Zinkstaub i n  5 L 
Wasser suspendirt und das G a m e  soiange am Riickflusskuhler ge- 
kocht, als noch Oeltropfen des unveranderten Chlorproducts zuriick- 
fliessen. Hierauf destillirt man etwa drei Viertel des Kolbeninhalts 
ab, oder solange als  das Destillat auf Zusatz von Sublimatliisung 
eine weisse Piiilung erzeugt. Letztere bestebt BUS feinen Nadelchen 
nnd stellt eine Verbindung des Quecksilberchlorids mit dem P y r i m i -  
din dar. Letztere destillirl man mit 15-20 g einer concentrirten 
Liisnng von Schwefelnatriurn , bis ein Drittel der Fliissigkeit iiber- 
gegangen ist. Zu dem Destillat giebt man festes Kali und entzieht 
der Masse das  sich abscheidende Oel mittels trocknem Aether. Nach 
Verdunsten des Aethers im Vacuum iiber Schwefelsiiureanhydrid er- 
hiilt man ein kaum gefgrbtee, stark uarkotisch riechendes Oel, welches 
beim Einstellen der  Schale in  ein Ktiltegemisch zu einer faserigen, 

.. 
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bei etwa 2 10 schmelzenden Kryatallmssse erstarrt. 
etiitigte die Zusammensetzung: C4H4N2. 

W (19.50, 755 mm). 

Die Analyse be- 

0.1420 g Sbst.: 0.5302 g COz, 0.1 157 g H&. - 0.17Pl g Sbst.: 53.3 ccm 

C,HdNz. Bcr. C 60.00, H 5.00, N 35.00. 
Gef. )) 60.22, D 5.37, 34.73. 

Z u  einer Bestimmung des specifischen Gewichts reichte die zur 
Verfigung stehende Meoge nicht aus. D e r  Siedepuukt wurde jedoch 
mit Hiilfe eines kleinen Reagensgliischens bei 1240 (uncorr.) notirt. 
D a s  Pyrimidin miseht sich in  jedem Verhliltniss mit Waseer. In 
wiiseriger Liisung verhiilt ee sich gegen Lakmue neutral; es geht 
mit gewissen Substanzen, wie Quecksilberchlorid , Silbernitrat, Gold- 
chlorid und Pikrinsaure, Verbindungen ein. Die G o l d d o p p e l v e r -  
b i n d u n g  beateht, iibereinetimmend mit deu Angaben von G a b r i e l  
und C o l m a n ,  nus einern Haofwerk feiner Niidelcheo, die den Schmp. 
2260 zeigen. 

0.4034 g Sbst.: 0.2061 g Au. 
C4KNtAuCls. Ber. Au 51.40, Gef. Au 51.09. 

Das P i k r a t :  CdHhNa.CgHsNaO7, bildet eehr schone, seiden- 

C r a w f o r d s v i l l e ,  Ind., U. S. A., im November 1901. 
glanzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 156". 

632. Eduard v. Berg: Ueber Phosphate dea Rubidiume und 
casiums. 

Aus dem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlmgen ; mitgetbeilt von 
C. Paal.] 

(Eingegangen am 4. December 1901.) 

Obwohl seit der  Entdeckung der  beiden Alkalimetalle Rubidium 
und Casium durch B u n e e n  und R i r c h h o f f  im J a h r e  1861 zahl- 
reiche Derivate dieser beiden Elemente dargestellt und beacbrieben 
wurden, sind doch ihre phospbormauren Salze meinea Wiseens bis jetzt 
nnbekannt geblieben, mit Ansnahme des von H. E r d m a n n  und 
K tit h n e r  1) dargestellten Rubidiummagoesiumphosphats, R b  Mg P04. 

Die primiiren, secundliren und tertiaren Phosphate des Rubidium8 
und Ciieiums laesen sich auf einfache Weise durch Einwirkung be- 
rechneter Mengen von Phosphorsaure in  waesriger L h n g  auf eben- 
solche der  Hydroxyde und Carbonate der be: :zm Lietalle gewinnen. 

Hinaichtlich der  Analyse de: nexen S i z e  sei bemerkt, d a m  die 
Wasserbestimmungen (KryEiall- und Constitutione-Waeaer) durch vor- 

*) Ann. d. Che3:. 29-1, i J .  




