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Fehling’sche Lisung bei gelindem Erwirmen; durch ihr Verhalten
vegen salpetrige Siure giebt sie sich als primédre Base zu erkennen;
sie liefert ein Diazoniumsalz, das sich mit g-Naphtol zu einem schén
rothen Azofarbstoff vereinigt. Mit KEssigsidureanhydrid entsteht uuter
heftiger Reaction die schon von Busch und Weiss?!) beschriebene Tri-
acetylverbindung vom Schmp. 239%
0.1183 g Shst.: 16 cem N (180, 737 m).
CgoHuOgN,}. Ber. N 15.22. Gef. N 15.18.

m-Nitrobenzyliden-diaminodibenzylhydrazon,
(NHQ N 05 1‘14 . CHQ)Q N N H CH,. Cs I‘L . NOQ.

Wird das salgsaure Salz des Diaminodibenzylhydrazins in wiss-
riger Losung mit {iberschiissigem Natriumacetat und einer alkoholischen
Losung der molekularen Menge m - Nitrobenzaldehyd versetzt, so
scheidet sich das Hydrazon sofort als ziihes, gelbes Oel ab, das mit
Aether aufgenommen wurde und sich beim Verdunsten des Lo-
sungsmittels als gelber, krystallinischer Ueberzug an den Gefiisswan-
dungen absetzte. Durch Umkrystallisiren ans Benzol-Gasolin gewinnt
man das Condensationsproduct als schwach glénzendes, intensiv gelbes
Krystallpulver. Schmp. 175% Schwer 18slich in Alkohol, leicht in.
heissem Benzol.

0.116 ¢ Shst.: 19.4 cem N (189, 736 mm).

Cm Hg( OgN;j. Ber. N 18.67. G‘ef N 18.75.

254, 8. Gabriel und J. Colman: Zur Kenntniss der methy-
lirten Pyrimidine.
[Aus dem I, Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 16. April 1902.)
I. Abkémmlinge des 4-Methylpyrimidins.
1. 4.2.6-Methyldichlorpyrimidin und Chlor.

Leitet man in die dichlorirte Base?) bei 130—145° so lange
Chlor ein, bis die Fliissigkeit gelb wird und Salzsfiure nicht mehr
entweicht, so geht beim Destilliren die Hauptmenge des Produects
zwischen 264 -—266° {iber; Letztere ist indess nicht einheit-
lich, zeigt vielmehr einen zwischen dem Tetrachlor- und Pentachlor-
Derivat liegenden Halogengehalt (63.72 pCt.). Beim Stehen erstarr:
die Fraction zu einer Oldurchtrinkten Krystallmasse, die man auf

1 Diese Berichte 33, 2708 [1900].
%) Diese Berichte 82, 1533 [1899]
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Thon absaugt und aus heissem Ligroin umkrystallisirt, wobei lange
glasglinzende Siulen resp. octa&derihnliche Krystalle vom Schmy.
§2—3539 anschiessen, die aus
Pentachlor-methyl-pyrimidin, C;HCl; No,
bestehen,
0.2121 g Sbst.: 0.5676 g AgCL
C:HClsNa. Ber. C166.20. Gef. Cl 66.20.

Die Substanz 18st sich leicht in warmem Alkohol, schwerer in
kaltems Alkohol, spurenweise in heissem Wasser und verfliichtigt sich
mit Wasserdampf unter Verbreitung eines chlorpikrindhnlichen Geruchs.

Erwirmt man die Verbindung mit alkoholischem Ammoniak
1 Stunde im Rohr auf 100°, dampft dann die vom abgeschiede-
nen Salmiak abfiltrirte Losung ein, wischt den verbliebenen Riick-
stand mit Wasser und krystallisirt ihn aus siedendem Alkohol um,
80 gewinnt man kuarze, rings ausgebildete Prismen, die von 220° an
zu sintern beginnen und bei 225—227° unter Gasentwickelung zu einer
dunkelbraunen Fliissigkelt zusammenschmelzen. Einer Chlorbestim-
mung zufolge:

0.1118 g Shst.: 0.2583 AgCL.

CsHCl N3 . NHs.  Ber. Cl 57.49. Gef. Cl 57.16,
scheint ein Tetrachlor-methyl-amido-pyrimidin vorzuliegen.

2. 4.2.6-Methyldiamidopyrimidin und Brom.

Die bromwasserstoffsaure Lésung der genannten Base (2.5 g)
wird mit Bromwasser (ca. 110 ccm) versetzt, so lange dessen Farbe
verschwindet. Eine etwaige Abscheidung gelblichen Perbromids
nimmt man mit etwas Schwefligsiiure weg und fillt mit Kalilauge
eine Emulsion, die schnell erstarrt. Das krystallinische Product wird
in etwa 80 ccm kochendem Wasser gel8st, aus dem es beim Erkalten.
in rhomboéderidhnlichen Gebilden resp. schief abgeschunittenen Prismen
anschiesst. Sie sind einer Brombestimmung zufolge:

0.1966 g Shst.: 0.1848 g AgBr.

CyNa(CH3) (NHy)9Br. Ber. Br 39.41. Gef., Br 40.00.
4.2.6.5-Methyl-diamido-brom-pyrimidin.

Die Base sintert von 185° an, und schmilzt unter Gasentwicke-
lung bei 188—189% Thre wissrige Losung reagirt alkalisch.

3. 4-Methylpyrimidin und concentrirte Salpetersiure.
Dass die beiden in der Ueberschrift genannten Kérper nach der
Gleichung:
2 C5H6N2 + 2 HN03 ==4Hs O + C10H5NGO2,
auf einander einwirken, ist bereits frither!) gezeigt worden. Beziiglick
der Isolirung des Reactionsproducts sei hier nar nachgetragen, dasg

D Diese Berichte 32, 2934 [1899).
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man die nach der frilheren Vorschrift hergestellte Losung der Base
in rauchenaer Salpeterssiure npicht erst im Vacuum : einziengen
braucht, sondern bequemer nach dem Verdiinnen mit . etwa dem
gleichen Volumen Wasser unter starker Kiihlung mit Ammoniak
tibersiittigt, wobei die Base C1oHsNgO» ausfillt.

Bei unseren ersten Versuchen, die Constitution der Base aufzu-
kliren, unterwarfen wir sie der Einwirkung starker Salzsiure, durch
welche sie aber bereits nach zweistindigem Kochen unter Bildung
einer tiefbraunen Ldsung zersetzt wurde, aus der sich nur Salmiak
isoliren liess.

Auch bei der Reduction der Base mit Zinkstaub und Wasser
entwich Ammoniak und entstand eine dunkle Flissigkeit, die beim
Kochen einen terpentindihnlichen Geruch verbreitete und ein dunkles,
sprodes Harz hinterliess.

Dagegen gliickte uns die Reduction des Kérpers mittels ranchen-
der Jodwasserstoffsiure unter folgenden Bedingungen.

Man trigt 2 g des feingepulverten Korpers CioHgNgOy all-
méihlich in ein gekiihltes Gemisch von 20 cem rauchender Jodwasser-
stoffsiure und 2 g Jodphosphonium unter Umrithren und Kiiien ein,
wobei unter starker Briunung dunkle, kliimprige Massen entstehen. Nun
wird das Ganze mit Glasperlen versetzt und auf der Maschine' in
einer verschlossenen Flasche geschiittelt, bis es (im Verlauf von etwa
1 Stunde) in eiuen heligelben, feinen Brei iibergegangen ist. Nach
Zusatz von 10 cem Wasser filtrirt man ihn ber Glaswolle und’ saugt
ihn aof Thon ab. Das so gewonnene Product (6 g) ist ein' Jod-
hydrat und ldsst sich reinigen, wenn man es in mdoglichst wenig
kaltem Wasser 16st und durch rauchende, mit Jodphosphonium ent-
firbte Jodwasserstoffsiure wieder ausfillt. (Analyse s. weiter unten.)

Zur Grewinnung der Base 1dst man das rohe Jodhydrat in 33-pro-
centiger, gekiihlter Kalilauge und fiigt zur réthlichen Lésung unter
Kiihlung festes Kali, wobei, neben Jodkalium, ein réthliches Oel aus-
fillt, das allméhlich zu einer briunlichen Masse erstarrt. Sie wird
tiber Glaswolle abgesaugt, auf Thon getrocknet und aus siedendem
Benzol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Man gewinnt:
dabei farblose, zuweilen schwach réthliche Plittchen (0.7 g), welche
von ca. 132° an sintern, bei 142—145° unter (Gasentwickelung zu
einer blutrothen Flissigkeit schmelzen und sich sehr leicht in Wasser
mit stark alkalischer Reaction auflésen; von Aether werden sie schwer,
von heissem Essigester leichter geldst.

0.1598 g Shst.: 0.3248 g C0,, 0.0825 g HaO. — 0.1661 g Sbst.: 56.2 cem
N (20%, 756 mm).

CioHiaNg. Ber. C 55.56, H 5.56, N 38.89.
Gef, » 55.50, » 5.73, » 38.67.
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Mit dieser Formel harmoniren auch die Salze:

Das Jodhydrat, CipHi2Ng:4HJ, bildet citronengelbe, zuge-
spitzte Blittchen, die sich leicht in Wasser, schwer in starker Jod-
wasserstoffsiure l6sen:

£.2002 g Sbst.: 0.2584 g AgJ. — 0.2365 g Sbst.: 0.3068 g AgJ.

CloH15N5J4. Ber. J 69.78. Gef. J 69.75, 70.11.

Das Chlorhydrat, CyH;2 Ng.4HCI, kann direct aus dem Jod-
hydrat durch Schiitteln mit Chlorsilber gewonnen und aus der ent-
standenen gelben Losung durch Einleiten von Salzsinregas (unter
Kithlung) in farblosen, schiffférmigen Nidelehen niedergeschlagen
‘werden; {iber Kalk und dann bei 50° getrocknet ergab es:

©.1348 g Sbst.: 0.2019 g AgClL. — 0.1658 g Shst.: 31.8 cem N (180, 773 mm),
~— 0.1758 Shst.: 0.2088 g COs, 0.0743 g Hy 0.

CioHisNgCli. Ber. C 33.15, H 442, N 23.20, Cl 39.23.
Gef. » 32,40, » 4.56, » 22.63, » 39.05.

Das Chlorbydrat 18st sich leicht in Wasser; die Lésung wird
beim Kochen gelb, dann rothgelb und blutroth und lidsst beim Ein-
dampfen einen mahagonibraunen Riickstand, in welchem Salmiak ent-
halten ist, zuriick.

Erwiirmt man gleiche Theile Chlorhydrat und trocknes Natrium-
acetat mit 4 Theilen Essigsiiureanhydrid /s Stunde im Kolben anf
dem Wasserbade, so bildet sich ein Brei, der aus feinen Krystallen
(neben Kochsalz) besteht; Letztere werden abgesogen, gewaschen nnd aus
koehendem Wasser in flachen, schief abgeschnittenen Nadeln erhalten.
Der Korper schmilzt bel 255° unter vorangehender Sinterung zu einer
braunen Fliissigkeit und verfliichtigt sich beim Erhitzen auf dem
Uhrglas fast ohne Riickstand. Nach den Analysen liegt das Di-
acetylderivat, CioHioNe(COCHy), vor:

€.1169 g Shst.: 204 cem N (199, 764 mm). — 0.1704. g Sbst.: 0.3495 g
Cthy, 0.0835 g Ha0. — 0.1196 g Sbst.: 29.1 cem N (189, 758 mm).

C“Hm NG Og. Ber. C 56.00, H 533, N 28.00.
Gef. » 55.94, » 5.44, » 29.19, 28.14.

Aus dem Vorstehenden erhellt, dass die neue Base, CypHja Ny,
welehe sich aus der sauerstoffhaltigen Base CyoHsO3Ng nach der
Gleichung: CmHﬁ 02N5 + Hyg = 2H, 0 + CmleN(;, gebildet hat,
vierbagisch ist, und da sie eine Diacetylverbindung bildet, offenbar
zwei Amidogruppen enthilt, worauf auch die starke Alkalitit hin-
deutet.

Alle diese Beobaehtungen lassen sich erkliren durch die Annahme,
dass in der sauerstoffhaltigen Base ein Derivat des Glyoximsuper-
oxyds, HC ~—- CH, vorliegt; solche Korper sind von A. F.

“=NO.ON~

Holleman?) durch Einwirkung von Salpetersiure auf Methvlver-

. Diese Berichte 20, 3360 [1887] und 21, 2838 [1888].



bindungen erhalten worden; so hat er z. B. aus dem Acetophenoxn
das Dibenzoylglyoximsuperoxyd (Diphenyldinitrosacyl),

QCGH;',.CO.CH:-) B o CGH!..CO.C""" V'CCOC‘;H—;,
=NO.ON~

gewonnen.
In analoger'Weise wird der aus 4-Methylpyrimidin
QH.CH:Q.CHg
' N CH:N

durch Salpetersiure gebildete Korper CioHgNgOs als 44-Dipyri-
midyl-glyoximsuperoxyd,

CHCIICC : -C.C:CH.CH

N.oH:N “NO.ONT yop N
zu bezeichnen sein; die aus ihm bei der Reduction durch Austauseh
von O; gegen H, und durch weitere Aufpahme von Hs entstandens
Base CioHj2Ng ist alsdann als

44-Dipyrimidyl- CH.CH:0-CH-CH-C:CH.CH
ithylendiamin, N.CH.N NHgNHgN CH.N °

aufzufassen.

Es lag nun nahe, andere Glyoximsuperoxyde in ifihnlicher Weiss
zu Derivaten des Aethylendiamins zu reduciren.

UnseredahinzielendenVersuche mit Diphenyldinitrosacyl (CsH5.C.OC:

N.0); und Benzildioximsuperoxyd (CsHs.C:NO.) hatten nicht den
gewiinschten Erfolg, offenbar weil diese Ki:)rper im Gegensatz zum
Dipyrimidylglyoximsuperoxyd keine Basen, sondern indifferente Stoffe
sind und daher von der kalten, rauchenden Jodwasserstoffsdure nicht
angegriffen werden, was sich dadurch verrith, dass die Sdure farb-
138 bleibt,

Besseren Erfolg versprachen weitere Abkémmiinge der Pyrimidin-
reihe; wir haben daher entsprechende -

II. Derivate des 2.4-Dimethylpyrimidins

bereitet.

2 ¢ 2.4-Dimethylpyrimidin!) werden in 10 ccm entrbthete, stark
gekiiblte, rauchende Salpetersiiure eingetropfelt; dann hilt man durch
vorsichtiges Erwiirmen bezw. Abkiihlen die Temperatur zwischen 60—
700, Hort die Selbsterwirmung auf, so wird die Lisung unter Kihlung
mit 20 ccom Wasser verdiinnt und mit Ammoniak schwach iibersittigt; sie
gesteht zu einem Brei gelblicher Schuppen (1.6 g), die man aus sie-

1) Siehe die folgende Abhandlong von K. F. M. J. Schmidt.



dendem Wasser, in welchem sie sich missig l6sen, in glitzernden Blitt-
chen resp. rhombischen Tafeln gewinnt. Die Substanz lést sich leichi
in Salzsiure, sintert von 132% an und schmilzt bei 134—135°.

Der Analyse zafolge liegt ein

Di-Methylpyrimidyl-glyoximsuperoxyd,
CH3.C4H2N2.C:N.O.O.N:?.C4H2N2.CH3,

vor:
0.1780 g Shst.: 0.3479 g COs, 0.0608 g Hy 0.
*Ci2HgNgOs. Ber. C 53.34, N 3.70.
Gef, » 53.30, » 3.80.

Ob das in 2- oder das in 4-Stellung befindliche Methyl des Di-
methylpyrimiding in ,C:N.O. iibergegangen ist, bleibt noch unent-
schieden, doch ist letztere Eventualitit- wahrscheinlich, da ja das
4-Methylpyrimidin die gleiche Umwandlung erfihrt.

' Das Chloroplatinat, Ci2HjoNgO;.HaPtClg, fillt als gelbes
Krystallpulver aus, firbt sich bei 100° schwach orange und ist bei 27()°
noch nicht geschmolzen.

Das bei 100° getrocknete Salz ergab:

02176 g Sbst.: 0.0614 g Pt. — 0.1819g Sbst.: 0.0516 g Pt. — 0.3799 g
Sbst.: 0.1093 g Pt.
C12HyaNg O2PtClg. Ber. Pt 28.57.‘ Gef. Pt 28.22, 28.37, 28.71.

Die Reduction des vorliegenden Glyoximsuperoxyds (2 g) wird
mit ranchender Jodwasserstoffsiure (16 cem) und Jodphosphonium (2 g)
in derselben Weise und unter denselben Erscheinungen bewerkstelligt,
wie sie weiter oben bei der methylfreien Base C;yH; N¢Q; geschildert
worden sind; es resultirt das Jodhydrat (5.5 g) ebenfalls als ein citronen-
gelbes Krystallpulver, welches rhombische, an den spitzen Ecken ab-
gestumpfte Blitter darstellt. Aus ihm wurde in gleicher Weise, wie
beim obigen Jodhydrat, die freie Base abgeschieden und diese in
siedendem Benzol gelést; die ersten Anschiisse stellten schief ab-
geschnittene Nadeln dar, sintern bei 1587 und schmolzen unter Gas-
entwickelang und Briunung bei 161°. Nach der Analyse bestehen
sie aus dem erwarteten

Di-Methylpyrimidyl-dthylendiamin [CHj.C;Hy Ne.CH(NH,). .

0.1589 g Sbst.: 0.3426 g COs, 0.0947 g H2 0.
CIZH[GNG. Ber. C 59.01, H 6.56.
Gef. » 58.81, » 6.62.
Die Base ldst sich in Wasser sehr leicht mit stark alkalischer
Reaction. Die salzsaure Lésung firbt sich auf dem Wasserbade
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orangeroth und giebt beim Verdunsten einen braunen, an den Rindern
sriinlichen Rickstand.

Die benzolische Mutterlauge der bei 161° schmelzenden Krystalle
hinterldsst beim Verdunsten ein gelbliches Krystallpulver, welches
nnscharf {107—121°%) schmilzt und anscheinend ein Gemisch bilder.
dessen Untersuchung aus Mangel an Material noch unterblieben ist.

255. K. F. M. Julius Schmidt: Zur Kenntniss der methylirten
Pyrimidine.
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laboratorium.]
(Eingegangen am 16. April 1902.)

Im Anschluss an die Arbeiten 8. Gabriel’s und seiner Schitler?)
iiber die Pyrimidine habe ich zwei dieser Basen, das 4.2-Methyl-
phenyl- und das 2.4-Dimethyl-Pyrimidin nach dem friiher geschil-
derten Verfahren bereitet.

Nachstehend eine kurze Beschreibung meiner Resultate.

I 4.2- Methyl-phenyl-pyrimidin.

Man stellt sich zuniichst das bereits von A. Pinner?) beschrie-
hene 4.6.2-Methylehlorphenylpyrimidin, C,HN2Cl1(CH;3)(CsH;), vom
Schmp. 71° dar, und zwar zweckmiissig in der Weise, dass man Me-
thyloxyphenylpyrimidin (20 g) nicht mit Phosphorpentachlorid erwirmt,
sondern mit 50 ccm Phosphoroxychlorid 20 Minuten kocht, die ent-
standene Ldsung auf Eis giesst, dann das erstarrte Product wiischt
und auf Thon trocknet. :

Zar Reduction werden 25 g Chlorkérper mit 125 g Zinkstaub
und 3 I Wasser in einer Weisshlechflasche 1/3 Stunden gekocht
und dann die Fliissigkeit so lange abdestillirt, als noch eine Probe
mit Sublimat-Losang eine Fillung giebt. Die gesammten Destillate,
deren erste Antheile durch Oeltropfen milchig getriibt sind, werden
wit Aether ausgezogen und das nach Verjagen des Aethers verbliebene
Oel mit starker Salzsdure Gibergossen, wobei eine gelbbraune, fast klare
Lisung entsteht. Diese versetzt man mit Wasser so lange, als noch
ein gelbes Gerinngel ausfillt. Das Filtrat davon giebt mit Kali dber-
sidttigt ein Oel, welches nach dem Ausithern, Trocknen und Frac-
tioniren sich als

4.2-Methyl-phenyl-pyrimidin, 05115.C{§'C(Qgg'>0[—1,

erweist,

i) Diese Berichte 32, 1525, 2921 [1899; 33, 3666 [1900]; 84, 1234, 1312,
3562, 8956 [1901]. Vgl. auch die vorangehende Abhandlung.
%) Die Tmidedther und jhre Derivate. Berlin. 1892, 8. 246.





