CizHy303. Ber. C 80.95, H 6.35.
Gef. » 80.79, » 6.47.
Die Bildung des yd3-Diphenylvalerolactons verlduft analog der
Bildung des Valerolactons aus der Allylessigsiiure!).

Basel, December 1901, Universititslaboratorium.

62l. W. O. Emery: Ueber Derivate des Pyrimidins.
(Bingeg. am 3. December 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Nachfolgende Versuche, welche urspriinglich die Darstellung des
Pyrimidins als Ziel verfolgten, sind vor mehreren Jahren begonnen
worden, mussten jedoch wegen anderer Arbeiten zeitweise unterbrochen
werden. Inzwischen haben nun Gabriel und Colman?) gezeigt,
dass man gechlorte Abkémmlinge sowobl des Metbyluracils wie der
Barbitursiure in den gesuchten Korper verwandeln kaon. So ent-
stebt z. B, aus Trichlorpyrimidin bei der Reduction mit Zinkstaub
und Wasser das Pyrimidin, wahrend Methyldichlorpyrimidin bei
gleicher Behandlupg das Methylpyrimidin liefert, welch’ Letzteres
dann durch Oxydation der Methylgrappe und nachfolgende Abspaltung
von Kohlensdore in das Pyrimidin iibergeht.

Diese Reaction ist allerdings keine quantitative, immerhin die
einzige, die ich bis jetzt, nach vielen vergeblichen Versuchen mit
Tetrahalogenderivaten des Pyrimidins, mit Erfolg anwenden konute.

Als Ausgangsmaterial wihlte ich Tartronylharnstoff (Di-
alursiure), einen aus Harnsdure leicht zuginglichen Kérper. Phos-
phorpentachlorid fiihrt Letzteren in das zuerst von Ciamician und
Magnaghi?) aus Alloxan dargestellte Tetrachlorpyrimidin iiber. Zua
diesem Zweck wird Tartronylharnstoff (1 Molekil) mit Phosphor-
oxychlorid befeuchtet, sodann mit Phosphorpentachlorid (4 Molekiile)
versetzt und auf dem Wasserbade solange erwirmt, bis die Salzsiure-
entwickelung ginzlich aufhért. Das Reactionsproduct crhitzt man
dann in zugeschmolzenen Réhren im Qelbade etwa eine halbe Stunde
auf 120" Das gebildete rothgelbe Oel wird aof Eisstiicke gegossen
und nach Zersetzung der Phosphorverbindungen der Destillation im
Dampfstrom onterworfen. Es geht ein farbloser, 6liger Korper von
penetrantem, méiuseihnlichem Geruch iiber. Derselbe erstarrt schon
im Kiihlrohr zu einer weissen Krystallmasse, die den Schwp. 68°

") Fittig und Messerschmidt, Ann. d. Chem. 208, 92 {1891).

?) Gubriel und Colman, diese Berichte 32, 1534 [1899), Gabriel,
cbenda 33, 3667 {1900

3, Diese Berichte 18, 3444 {18851
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zeigt. Zum Zweck der Analyse wurde eine Probe aus Methylalkohol
umkrystallisirt. So erhiilt man perlmutterglinzende Blitichen, welche
einen scharfen, campheriihnlichen Geruch besitzen und bei 70° schmel-
zen. Ciamician und Magnaghi geben den Schmp. 67—68° an.

0.3135 g Sbst.: 0.2511 g COs, 0.0085 g HyO. — 0.2002 g Sbst. (pach’
Carius): 0.5226 g AgCl. — 0.2018 g Sbst.: 21.3 ccm N (119, 759 mm).

C¢N;Cl;. Ber. C 22.02, N 12.84, Cl 65.14, H —
Gef. » 21.84, » 12.56, » 64.93, » 0.30

Das Tetrachlorpyrimidin ist in heissem Alkohol leicht, in
kaltem nur wenig lslich. Es lisst sich diber Zinkstaub unverindert
destilliren. Von Natriumamalgam wird es anscheinend nicht ange-
griffen. Jodwasserstoffsiure und Phosphor bewirken eine tiefgehende
Zersetzung, wobei der Stickstoff hauptstichlich in Form von Ammoniak
aoftritt. Mit Jodnatrium in alkoholischer Lésung erwirmt, wird das
Chlor zum Theil durch Jod ersetzt. Letztere Reaction wird wie folgt
ausgefibrt.

10 g Tetrachlorpyrimidin und 35 g Jodnatrium werden in 80 ccm
absolutem Alkohol geldst und etwa 10 Stunden am Riickflusskihler
gekocht, oder besser in einer Druckflasche solange auf 100° erwiirmt,
als noch eine Kochsalzabscheidung wahrzunehmen ist. Die Lasung
wird darauf in Wasser gegossen, wobei sich ein réthliches Oel aus-
scheidet, welches bald krystallinisch erstarrt. Die rohen Krystalle
schmelzen bel 74° und bestehen aus einem Gemisch zweier Chlor-
jodpyrimidine. Ihre Trennung und Reindarstellung kann mittels
Metbylalkoho! bewirkt werden. Zu diesem Zweck 18st mun die Kry-
stalle in wenig heissem Methylalkohol, ldsst abkiihlen und saugt die
Mutterlauge von den erhaltenen Krystallen scharf ab. Letztere wer-
den nun noch zweimal aus frischen Mengen Methylalkohol umkrystal-
lisirt. Der Schmelzpunkt der auf diese Weise bereiteten Nidelchen
erhoht sich allmihblich auf 159% wo er conmstant bleibt. Die Ana-
lyse ergab die Zusammensetzung eines Dichlordijodpyrimidins:
CiN:Clp J,.

0.2078 g Sbst.: 0.0925 g CO,, 0.0031 g HyO. — 0.3000 g Sbst.: 0.1345 g
CO0g, 0.0022 g Hz0.— 0.3002 g Sbst.: 18.3 cem N (149, 751 mm). — 0.1559 g
Sbst.: 0.2959 g AgCl u. AglJ.

CiN;ClgJa. Ber. C 11.97, N 6.98, Cl+J 81.04, H —

Gef. » 12.14, 12,23, » 7.08, » 81.49, » 0.16,0.08.

Die Verbindung ist in Aether leicht 13slich, schwer dagegen in
kaltem Methylalkohol. Dieselbe wird von Zinkstaub und Wasser
leichter reducirt als das soeben beschriebene Tetrachlorproduct. Das
Verhalten derselben gegen Jodnatrium soll weiter verfolgt werden.

Die Mutterlangen von der Dichlordijodverbindung enthalten das
Trichlorjedpyrimidin. Dieselben werden vereinigt und der lapgsamen
Verdunstong Gberlassen. Man erhiilt aus Nadeln bestehende Warzen
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Letztere aus wenig Methylalkohol umkrystallisirt, liefern gelbliche
Warzen vom Schmp. 93—94°% Die Analyse ergiebt die Zusammen-
getzung eines Trichlorjodpyrimidins: C;NsCliJ.
0.2518 g Sbst.: 0.1479 g COs, 0.0044 g Hy0. — 0.2500 g Sbst.: 19.5 cem
N (110, 748 mm). — 0.2539 g Sbst.: 0.5439 ¢ AgCl u. AgJ.
CiNyClad. Ber, C 13.51, N 9.04, Cl+J 7544, H —
Gef. » 16.01, » 9.14, » 75.15, » 0.49.

Diese Substanz, das erste Product der Einwirkung von Jod-
natrium auf Tetrachlorpyrimidin, ist in Alkohol und Aether leicht
16slich. Es soll spiter der Versuch angestellt werden, womdglich die
relative Stellung des Jods zu crmitteln.

Die dem Tetrachlorpyrimidin entsprechende Bromverbindung ent-
steht leicht darch Behandlung des Tartronylbarnstoffs mit Phosphor-
pentabromid bei Gegenwart von etwas Phosphoroxychlorid. Bei der
Destillation des Reactionsproducts im Wasserdampf erhélt man den
Kérper gleich analysenrein.

? 0.3015g Sbet.: 0.1373 g CO,, 0.0039 g H30. — 0.3008 g Sbst.: 19.6 cem
N (159 760 mm). — 0.2130 g Sbst.: 0.4118 g AgBr.
CiN;Bri. Ber. C 12.12, N 7.07, Br 80.81, H —
Gef. » 12.42, » 7.83, » 80.38, » 0.14.

Das Tetrabrompyrimidin bildet schneeweisse Krystalle vom
Schmp. 165—166° ist wenig ldslich in kaltem Alkohol und weit
schwerer flichtig mit Wasserdampf als die entsprechende Chlorver-
bindung.

Obhne alle Versuche zu erwihnen, welche eine directe Ersetzung
des Halogens durch Wasserstoff bezweckten, mdge hier gleich der
Weg angegeben werden, welcher oben beschriebene Substanzen in
das Pyrimidin iiberzufiihren erwéGglicht. Es ist dies das eingangs
citirte Verfahren von Gabriel und Colman.

50 g Tetrachlorpyrimidin werden mit 400 g Zinkstaub in 5 L
Wasser suspendirt und das Ganze solange am Rickflusskiihler ge-
kocht, als noch Qeltropfen des unverinderten Chlorproducts zuriick-
fliessen. Hierauf destillirt man etwa drei Viertel des Kolbeninhalts
ab, oder solange als das Destillat auf Zusatz von Sublimatlésung
eine weisse Fillung erzeugt. Letztere besteht aus feinen Nidelchen
und stellt eine Verbindung des Quecksilberchlorids mit dem Pyrimi-
din dar. Letztere destillirt man mit 15—20 g einer conceatrirten
Losung von Schwefelnatrium, bis ein Drittel der Flissigkeit 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 Schwefelsiureanhydrid er-
hilt man ein kaum gefirbtes, stark narkotisch riechendes Oel, welches
beim Einstellen der Schale in ein Kiltegemisch zu einer faserigen,
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bei etwa 210 schmelzenden Krystallmasse erstarrt. Die Analyse be-
stitigte die Zusammensetzung: C¢H¢No.

0.1420 g Sbat.: 0.5302 g COs, 0.1157 g H30. — 0.1781 g Sbst.: 53.3 ccm
N (19.59, 755 mm).

C(H;Na. Ber. C 60.00, H 5.00, N 35.00.
Gef. » 60.22, » 5.37, » 34.73.

Zu einer Bestimmung des specifischen Gewichis reichte die zur
Verfligung stehende Menge nicht aus. Der Siedepunkt wurde jedoch
mit Hiilfe eines kleinen Reagensglischens bei 124° (uncerr.) notirt.
Das Pyrimidin mischt sich in jedem Verhiltniss mit Wasser. In
wiigeriger Losung verhilt es sich gegen Lakmus neutral; es geht
mit gewissen Substanzen, wie Quecksilberchlorid, Silbernitrat, Gold-
chlorid und Pikrinsiure, Verbindungen ein. Die Golddoppelver-
bindung besteht, iibereinstimmend mit den Angaben von Gabriel
und Colman, aus einem Haofwerk feiner Nidelchen, die den Schmp.
2260 zeigen.

0.4034 g Sbst.: 0.2061 g Au.

CsH N3 AuCls. Ber. Au 51.40, Gef. Au 51.09.

Das Pikrat: C¢(H;N3.C¢HyN3O;, bildet sehr schone, seiden-

glinzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 156°.

Crawfordsville, Ind., U. S. A,, im November 1901.

622. Eduard v. Berg: Ueber Phosphate des Rubidiums und
Césiums.

Aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen; mitgetheilt vom
C. Paal)]

(Eingegangen am 4. December 1901.)

Obwohl seit der Entdeckung der beiden Alkalimetalle Rubidium
und Cisium durch Bunsen und Kirchhoff im Jahre 1861 zahl-
reiche Derivate dieser beiden Elemente dargestellt und beschrieben
warden, sind doch ihre phosphorsauren Salze meines Wissens bis jetzt
unbekannt geblieben, mit Ausnahme des von H. Erdmapnr und
Kothnerl) dargestellten Rubidiummagnesinumphosphats, Rb Mg P Oq.

Die priméren, secundéren und tertidren Phosphate des Rubidiums
und Cisiums lassen sich auf einfache Weise durch Einwirkung be-
rechneter Mengen von Phosphorsiure in wissriger Losung auf eben-
solche der Hydroxyde und Carbonate der be'’an lietalle gewinnen.

Hinsichtlich der Analyse de- neien Saize sei bemerkt, dass die
‘Wasserbestimmungen (Krystall- und Constitutions-Wasser) durch vor-





