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f e h l i n g ’ s c h e  Lijsung bei gelindem Erwarmen; durcb ihr V e r h a h o  
2egen salpetrige Saure giebt sie sich als primare Base zu erkenuen: 
sie liefert ein Diazoniumsalz, das sich mit $-Naphtol zu einem schijn 
rothen Azofarbstoff vereinigt. illit Essigsaureanhydrid entsteht untes 
heftiger Reaction die schon von B u s  e h  und W e  i s s l) beschriebene T r i - 
a c e t y l r e r h i n d u n g  vom Schmp. 239O. 

0.1183 g Sbst.: 16 cein N (180, 737 rnm). 
C20El~~O~N, .  Ber. N 13.22. Gef. N 15.15. 

m- N i t r o b e n  z y 1 i d  e n -  d ia m i n  o d i  b e n  z y 1 h y d r a z  on , 
(NHa.C6114.CHa)aN.N:C€I,.Cstl~.NOz. 

Wird das sslzsaure Salz des Diaminodibenzylhydrazins in w a s -  
riger Liisung mit iiberschussigern Natriumacetat und einer alkoholischen 
Losung der molelrularen Menge m - Nitrobenzaldebyd versetzt, so  
scheidet sich das Hydrazon sofort als ziihes, gelbes Oel ab, das mit 
Aether aufgenommen wurde und sich beim Verdunsten des L6- 
sucigsmittels als gelber , krystallinischer Ueberzug an den Gefiisswan- 
duitgen absetzte. Durclr Umkrystallisiren aus Benzol-Gasolin gewinnt 
man das Coiidensationsproduct als echwach glanzendes, intensiv gelbe8 
Krystallpulver. Schmp. 3 75*. Schwer liislich in  Alkohol, leicht in 
heissem Kenzol. 

O . t l G  g Sbst.: 19.4 ccm N (I@, 736 mm). 
C21Hsl OaNj. Bcr. K 15.67. Gef. N ld.73. 

254. S. Gabr ie l  und J. Colmaa: Zur Kenntniss der methv- 
lirten Pyrimidine. 

[Am dem 1.  Berliner Universitkts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 16. April 1902.) 

1. A b k i j m m l i n g e  d e s  4 - M e t h y l p y r i m i d i n s .  
1. g.2.6- itl~thyldichEol.pyrinaidin und Chlor. 

Leitet man in die dichlorirte Base2) bei 130-145° so langz 
Chlor ein, bis die Flussigkeit gelb wird and Salzsaure nicht rnehr 
antweieht, so geht beim Destilliren die Hauptmenge des Products 
Lwischen 26.1 - 266O Gber; Letztere ist indess nicht einheir- 
lich, zeigt vielmehr einen ewischen den] Tetrachlor- und Pentachlos- 
I h i v a t  liegenden Halogeogelialt (63.72 pCt.). Heim Stehen crstarr: 
die Fraction zu einer Gldurchtrankten Krystallmasse, die man aui 

I) Di~se  Bsrichte 3:1, 2708 [1900]. 
2) Dieso Berichte 32, 3533 [1899]. 
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T b t n  xbsaugt und aus heissem Ligroin umkrystallisirt, wobei lange 
glssgliinzende Siiulen resp. octa&derahnliehe Hrystalle vom S c h m p  
81-b3O anschiessen, die aus  

P e n t  a c  h l o  r- m e t h y 1- p y r  i m i d  i n ,  Cj HCls W2, 

bestehen. 
0.2121 g Sbst.: 0.5676 g AgCt. 

CjHC15Ns. Bcr. Ct 66.20. Gaf. Cl 66.20. 
Die Substanz 18st sich leicht in warmeni Alkohol, sehwerer in 

Baltrni Alkohol, spurenweise in heissem Wasser und verflkhtigt sich 
inlit wasserdampf unter Verbreitung eines chlorpikriniilinlichen Geruchs. 

Erwarmt man die Verbindung mit alkoholischem Ammoniak 
E Stunde im Rohr auf looo, dampft dann die vom abgeschiede- 
nen Salmiak abfiltrirte Losung ein, wascht den verbliebenen Ruck- 
stand mit Wasser und krystallisirt ihn QUS siedendem Alkohol urn, 
80 gewinnt man kurzr, rings ausgebildete Prismen, die von 220O :in 
zu sinfern beginnen und bei 225-2210 unter Gasentwickelung zu einer 
dunkelbraunen Fliissigkeit zusammenschmclzrn. Einer Chlorbestini- 
mung zufolge: 

0.1118 g Sbst.: 0.2583 BgCl.  
CbHCl*&.NH2. Bar. CI 57.49. Gef. C1 57.16, 

scheint rin T e t r a  c h l  o r- m r t h y 1 - a m i d  o - p y r i m  i d i n  vorzuliegen. 

2. ~.2 .~- l~~ethy ld~amidopyr~n~id in  und &om. 
Die bromwasserstoffsaure Losung der genannten Base (52.5 g] 

wird mit Bromwasser (ca. 110 ccm) versetzt, so lange desseb Fnrbe 
rersehwindet. Eine etwaige Abscheidung gelblichen Perbromida 
ninimt man mit etwas Schwefligsiiure weg und fallt mit Kalilauge 
eine Emulsion, die schnell erstarrt. Das krystallinische Product w i d  
in etwa 80 ccm kochendem Wasser gelost, aus dem es beim Erkalten-. 
in rhonibo6derahnlichen Crebilden resp. scbief abgeschnittenen Prismen 
anschiesst. Sie sind einer Brombestimmung zufolge: 

0.1966 g Shst.: 0.1548 g AgBr. 
C~N~(CH~)(NH&Br.  Ber. Br 39.41. Gef. Br 40.00. 
4.2.6.5 - M e t  h y 1-di a m i  d o  - b r o m - p  y r i m i d i  XI. 

Die Base sintert vou 185O a n ,  und schmilzt unter Gaseutwickr- 
lunz bei 188-1890. Ihrr wassrige Losung reagirt alkalisch. 

3. d-kfelhylpyrimidin und concentrirte Satpetersawre. 
Dass die beiden in der Uebersrhrift genannten Kiirper nach dvr 

Gleichung : 

auf einander einwirken. ist bereits friiher '1 gezeigt worden. Rezugiich 
der  fsolirung des Reactionsproducts svi hier nur nachgetragen, dasa 

2CgHsN2 + 2 H N O i = 4 H z O +  CioHsXs02. 

-; 1D:ese Berichte 3 2 ,  2934 [1899]. 
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man die nach der friiheren Vorschrift hergestellte Liisung der Base 
in rauchenaer Salpetersaure nicht erst im Vacuum einzuengen 
braucht, sondern bequemer nach dem Verdiinnen mit etwa dem 
gleichen Volumen Wasser unter starker Kiihlung mit Ammoniak 
iibersattigt, wobei die Base ClO& Ne Oa ausfallt. 

Bei unseren ereten Versuchen, die Constitution der Base aufzu- 
klaren, unterwarfen wir sie der Einwirkung starker Salzeaure. durch 
welche sie aber bereits nach zweistundigem Kochen unter Sildung 
einer tiefbraunen Liisung 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 Fliissigkeit, die beim 
Kochen einen terpentinahnlicheu Geruch verbreitete und ein dunkles, 
sprodes Harz hinterliess. 

Dagegen gliickte uns die R e d u c t i o n  des Korpers mittels rauchen- 
der Jodwasserstoffsaure unter folgenden Bedingungen. 

Man tragt 2 g des feingepulrerten KBrpers C I ~ H ~ N ~ O ~  all- 
mahlich in ein gekiihltes Gemisch von 20 ccni rauchender Jodwasser- 
stoffsaure und 2 g Jodphosphonium unter Umriihren und Kiihlen ein, 
wobei unter starker Braunung dunkle, klumprige Massen entstehen. Nun 
wird das Ganze mit Glasperlen versetzt und auf der Maschine in 
einer verschlossenen Flasche geschuttelt, bis es (im Verlauf von etwa 
1 Stunde) in eitien hellgelben, feinen Brei iibergegangen ist. Nach 
Znsatz von 10 ccm Wasser filtrirt man ihn iiber Glaswolle und saugt 
ihn auf Thon ab. Das so gewonnene Product (6 g) ist ein Jod- 
hydrat und lasst sich reiuigen, wenn man es in moglichst wenig 
kalteni Wasser lost und durch rauchende, mit Jodphosphonium ent- 
farbte Jodwasserstoffsiiure wieder ausfallt. (Analyse s. weiter unten.) 

Zur Gewinnung der Base lost man das rohe Jodhydrat in 33-pro- 
centiger, gekuhlter Kalilauge und fiigt zur rothlichen Lijsung unter 
Kiihlung festes Kali, wobei, neben Jodkalium, ein rothliches Oel aus- 
fallt,' das allmiihlich zu einer brlunlichen Masse erstarrt. Sie wird 
iiber Glaswolle abgesaugt, auf Thon getrocknet und aus siedendem 
Benzol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Man gewinnt 
dabei farblose, zuweilen schwach rothliche Piattchen (0.7 g), welche 
von ca. 132O an sintern, bei 142-145'' unter (Xasentwickeluag zu 
eiiier blutrothen Fliissigkeit schmelzen und. sich sehr leicht in Wasser 
mit stark alkttlischer Reaction auflosen; von Aether werden sie sehwer, 
yon heissem Essigester leichter geiost. 

N CZOe, 756 mm). 
0.1596 g Sbst.: 0.3248 g COZ, 0.0826 g HaO. - 0.1661 g Sb>t.: 56.2 C C ~  

C ~ o H t ~ N ~ .  Ber. C 55.56, H 5.56, N 38.89. 
Gef. >> 55.50, 3 5.73, >) 38.67. 
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Uit dieser Formel harmoniren auch die Salze: 
Da? J o d  b y d r  a t ,  C I O H ~ ~ N ~  . 4 H J ,  bildet citronengelbe, ziigc- 

hpitzte Blattchen, die sich lei& in Wasser, schwer in  starker Jod-  
w.;:PwrEtoffsaure losen : 

0"200? R Sbbt.: 0.3584 g AgJ. - 0.2363 g Sbst.: 0.3068 g AgJ. 
C I O W ~ B N ~ J ~ .  Ber. J 69.78. Gef. J 69.75, 70.11. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C t o H ~ t N g . 4 H C l ,  kann direct aus dem J o d -  
bydrat durch Sehiitteln mit Chlorsilber gewonnen und aus der enr- 
standenen gelben Losung durch Einleiten yon Salzssuregas (iintei 
KiihEung) in farblosen, schifffiirmigrn Nlidelchen niedergeschlagen 
werden;  iiber Kalk und dann bei 50U getrocknet ergah es: 

48 g Sbst.: 0.2919 gAgC1. - 0.1658 g Sltst.: 31.5 ccm N (180,773mm'. 
5 Sbst.: 0.2085 g COZ, 0.0i43 g HzO. 

C ~ o H l ~ N ~ C l a .  Ber. C 33.15, €1 4.42, N 23.20, GI 39.23. 
Gef. > 32.40, )) 4.56, > 22.63, )) 39.05. 

Das Cblorhydrat 16st sich leicht in  Wasser; die Losung wird 
brim Mochen gelb, dann rothgelb und blutroth und lasst beim Ein- 
dampfen einen mahagonibraunen Riickstand, in welcbem Salmiak ent- 
hatrcn ist, znriick. 

Erwiirmt man gleiche Theile Chlorliydrat und trocknrs Natrium- 
awtsr mit 4 Theilrn Essigsiiiireanhydrid '/z Stunde im Kolben auf 
dem Wssswbade, so biidet sich ein Ihei ,  der aus feinen Krystallen 
(neiwn Koctisalz) brsteht; Lrtztere werden ahgesogen, gewaschen und aus 
koehendem Wasser in flnehen, schief abgeschnittenen Nadeln erhalten. 
Der  Kiirper schtidzt bei 255" rrnter rorangehender Sinterung zu einer 
braitnrn Fliissigkeit und verfltiehtigt sich beim Erhitzen :mf dem 
Uhrgia6 fast obne Riickstand. Nach den Analyseu liegt das D i -  
a c e  tv l  d e r  i v a t ,  Cl0 IT10 Ng (COCHB)~, vor: 

I )  1169 g Sbst.: ?!I../ ccm N (19O, 764 mm). - 0.1704 g Sbst.: 0.34'Lj g 
Ctk2, 0.0S35 g 8 2 0 .  - 0.1196 g Sbst.: 29.1 ccm N (IS", 758 mm). 

CL*NI,, NcO?. Ber. C 56.00, H 5.33, N 28.00. 
Gef. >) 55.94, > 5.44, )> 29.19, 28.14. 

;kns dem Vorstehenden erhellt , dass die neue Base, C ~ O  Hlz Ss , 
welc'ae skh a115 der sauerstoffhaltigen Base C~OHSOPNS nach der 
Gleieftung: CloH602PYT6 + Hlo = 2 H a 0  + CloHlzNs, qebildet hat. 

sch ist, iind d:t sie eine Diacetylverbindung bildet, offenbar 
z u  ei Amidogruppen rnthalt , worauf aiich dir starke Alkalitat hin- 
deutet. 

Alie diese Beobaelrtungen lassen sich erkl l ren durch die Annahme. 
dnsa in der sauerstoff haltigen Base ein Derivat des Glyoximsuper- 
oxpds. f I C  CH, vorliegt; solche Korper sind von A. F. 

H 01 1 e m  an 1) durch Einwirkung von Salprtersaure auf Meth,~lver- 
'"-NO. ON" 

Uiese Hcrizhte 20, 3360 [1887] nnd  21, 2838 rlSSS]. 
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bindungen erhalten worden; so hat er z. B. aus dem Aeetopheno:i 
das Dibenzoylglyoximsuperoxyd (Diphenyldinitrosacyl), 

2 Cg Hj . CO. CH3 + CgH3.CO.C C.  CO.  GaHs. 
“‘NO. ON/ 

In analoger Weise wird der aus 4-Methylpyrimidin 
aewonnen. 

CH. CH: C. CHy 
N CH:N 

durc h Salpetersaure gebildete Korper C ~ O  Ht; No 0 s  ale 4.4 - D i p  y I’ i - 
m i d y l - g l y o x i m s u p e r o x y d ,  

CH. ClI: C . C 
N . C H : N  

C . C : CH . C H 
‘ *NO.ON/ N:CH.& i 

zu 1)ezrichnen sein; die aus ihrn bei der Reduction durch Austausch 
von 02 gegen H4 und durch weitere Aufnahme von Hz entstandeur 
Base CloB,zNe ist alsdann als 

4.4 -D i p y r i m idyl-  CH. CH : C-CH CH C: CH. CH 
a t h y l e n d i a m i n ,  N. C H .  N w ~ N w ~ ~ : c H . &  9 

iufzufassen. 

Es lag  nun nahe, andere Glyoximsuperoxyde in ahnlieher ’VVeiee 
zu Derivaten des Aethylendiamins zu reduciren. 

UnseredahinzielendenVersuche init Diphenyldinitrosacyl(C6€I~.C.Oc : 
N. 0 ) a  uad Benzildioximsuperoxyd (Ce Hs. C:NO.)z hatten nicht d m  
sewiinschtrn Erfolg , offenbar weil diese Kijrprr im Gegensate zum 
Dipyriniidylglyoximsuperoxyd keine Basen, sondern indifferente Stoffe 
3ind uiid daher von der kalten, rauchenden Jodwasserstoffsaure nicht 
angegriffen werden, was sieh dadurch verrath, dass die Saure farb- 
158 bleibt. 

Besseren Erfolg vrrsprachen weitere Abk6mmlinge der Pyrimidirr 
rzihe; wir haben daher entsprechende 

If. D e r  i va t e  d e s  2.4-Di m e t h y 1 p y r i m i d i n s  

herritet. 
2 g 2.4-lL)imethylpyrimi$in l) werden in 10 ccni entrijthete, stark 

gekiihlte, rauchende Salpetersiiure eingetropfelt: dann hiilt man durcb 
vorsichtiges Erwarmen bezw. Abkiihleu die Temperatur zwischeri 60- 
i ( i 0 .  Hart die Selbsterwarmuug auf, so wird die Lijsung unter Kiihltin~ 
mit 2CJecm Wasser verdiinnt und mit Ammoniak schwach iibersattigt; sit: 
gesteht zu einem Brei gelblicher Schuppen (1.6 g), die man aus sie- 

1) Siehe die folgende Abhandluiig yon I<. F. &I. J. S c h m i d t .  
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dendem Wasser, in welcheni sie sich miissig losen, in glitzernden Bliitt- 
cben resp. rhombischen Tafeln gewinnt. Die Substanz 16st sich leiclae 
i n  Salzsaure, sintert Ton 132O an uiid schrnilzt bei 134-1350. 

Der  Analyse zufolge liegt ein 

Di-Methylpyrimidyl-glyoximsuperoxyd, 
CH3. CP H2 Nz. C :N .O.O. N : C .  Cq H2 Na . GH3, 

- I  
\-or : 

0.1790 g Sbst. : 0.3479 g COa, 0.0609 e; HaO. 
‘CisHloN60a. Ber. C 53.34, N 3.70. 

Gef. B 53.30, )> 3.80. 

Ob das in 2- oder das in  4-Stellung befindliche Methyl des Di- 
methylpyrirnidins in . C: N.  0. iibergegangen ist , bleibt noch unent- 
schieden, doch ist letztere Eventualitat wahrscheinlich, da  ja das  
4-Methylpyrimidin die gleiche Umwandlung erfahrt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  ClaHloNg02.H2PtCls, fallt als gelbes 
Kryatallpulver aus, farbt sich bei looo schwach orange und ist bei 21t1’ 
noch nicht geschmolzen. 

Das bei 100° getrocknete Sslz ergab: 
0.2176 g Sbst.: 0.0614 g Pt. - 0.1819g Sbst.: 0.0516 6: Pt. - 0.3799 

Sbst.: 0.1093g Pt. 
CizHiaNsOnPtCLj. Ber Pt  28.57. Gef. Pt  28.22, 29.37, 28.77. 

Die Reduction des vorliegenden Glyoximsuperoxyds (2 g) wird 
mit rauchender Jodwasserstoffsiinre (1 6 ccm) und Jodphosphoaium (2 g) 
in derselben Weise und unter denselben Erscheinungen bewerkstelligt, 
wie sie weiter oben bei der methylfreien Base CloHsNs 0 3  geschildert 
worden sind; es resultirt das Jodhydrat (5.5 g) ebenfalls als ein citronen- 
gelbes Krystallpulver, welches rhombische, an den spitzen Ecken ab- 
gestumpfte Matter darstellt. Aus ihm wurde in gleicher Weise, wie 
beim obigen Jodhydrat, die freie Base abgeschieden nnd diese iii 
siedendem Benzol gelost; die ersten Anschiisse stellten schief ab- 
geschnittene Nadeln dar, sintern bei 1 5 8 g  und schmolzen unter Gas- 
entwickelung und Braunung bei 161O. Nach der Analyse bestehea 
sie aus dem erwarteten 

R i - M e t  h y 1 p y ri m i d y 1 - B t h y 1 e n  d i a m i  n [ CH3. Ct K2 N2. CH (NHt).;?. 
0.15S9 g Sbst.: 0.3426 g Coat 0.0947 g H30. 

CiaH16Ns. Ber. C 59.01, H 6.56. 
Gef. D 58.81, 6.62. 

Die Base lost sich in Wasser sehr leicht mit stark alkalischer 
Reactinn. Die salzsaure L6sung farbt sich auf dem Wasaerbads 
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o y  aiigeroth und giebt beini Verdunsten einen braunrn, an den Rindem 
:r.iinlichen Riickstand. 

Die benzolische Mutterlauge der bei 161O schmelzenden Krystaile 
hiiiterlasst beim Verdunsten ein gelbliches Krystallpulver, welehes 
nnscharf (1107-121°) schmilzt and anscheinend ein Gemisch bildet. 
dricsen Untersuchuup atis Mangel a n  Material rioch rinterblieben isi. 

2.555 H, F. M. J u l i u s  Schmidt :  Zur  Kenntniss der methylirtern 
Pyrimidine. 

[,\us den1 I. Eerl. Univ.-Laboratorium.] 
(Eiagogangen am 16. April 1902.) 

Im Anschluss nri die Arbeiten S. Gabr i e l ’ s  und seiner Schiiter’) 
ii1,i.r die Pyrimidine babe ich zwei dieser Basen, das 4.2-Methyl- 
riberiyl- und das 2.4-Dimethyl-Pyrimidin nach dem friiber geschii- 
derten Verfahren bereitet. 

Nachstehend eine kurze Bescbreibung meinw Resultate. 

I. 4.2-Methyl-~hen~1-pyl-imiidin. 
Man stellt sicb zunachst das bereits von A. P i n n e r a )  beschrie- 

gene 4.6.’3-Methylchlorphenylpyrimidin, C4HNa Cl(CH3) (Cs H5), vom 
,achmp. 71° dar, und zwm zweckmassig in der Weise, dass man Me- 
thyloxyphenylpyrimidin (20 g) nicht rnit Phosphorpentachlorid erwarmt, 
.ondern mit 50 ccm Phosphoroxychlorid 20 Minuten kocht, die ent- 
9tandene Liisung auf Eis giesst, dann das prstarrte Product wascht 
iind auf Thon trocknet. 

Zur Reduction werden 25 g Chlorkorper rnit 125 g Zinkstaub 
iind 3 L Wasser in einer Weissblechflasche ll/s Stunden gekoeht 
iind dann die Flussigkeit so lange abdestillirt, als no& eine Probe 
mit Sublimat-LBsung eine Fallung giebt. Die gesammten Destillate, 
dereat ersre Antheile durch Oeltropfen milehig getriibt sind, werden 
rnit Aether ausgezogen und das nach Verjagen des Aethers verbliebene 
Oel mit starker Salzsaure iibergossen, wobei eine gelbbraune, fast Blare 
tijseng entsteht. Diese versetzt man mit Wasser so lange, als noch 
rm gelbes Gerinnsel ausfallt. Das Filtrat davon giebt mit Kali iiber- 
qhttigt ein Oel, welches nach dem Ausathern, Trocknen rind Frac- 
iioniren sich als 

4.2 - hl P t b y  1 -p h e ny  1 -p  y r  im i d i  n ,  CJ%. CRN--C(CH3)% CA ‘N C H I  ’ 
crweist. 

I) Diese Berichte 38, 1525, 2941 [lS991; 33, 3666 ll9001; 34, 1‘234, -313, 
Vgl. atich die rorangehende Abhandlung. 

!) Die Trnido8tlier nnd ihre Deiivate. Berlin. 1592, S. 246 
3362, 3956 [I 9011. 




