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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.



0.1871 g Sbst.: 0.5298 g CO,, 0.0999 g HsO. — 0.1433 g Shst.::20.9 com
N (219, 760 mm),
: Ci1HioNs. Ber. C 77.65, H 5.88, N 16.47.

Gef. » 77,23, » 592, » 16.61.

Die Base ist eine stark lichtbrechende Flissigkeit vom Sdp. 279°
unter 762 mm Druck, riecht schwach aromatisch und erstarrt allmih-
iich za Stibchen vom Schmp. 22.50.1)

Das Chloroplatinat, (Cyi HyoNg)s HaPtClg, bildet gelbe Kry-
stallkiigelchen.

0.3046 g Sbst.: 0.0792 g Pt.

051H22N4Pt016. Ber. Pt 25.98. Gef. Pt 26.00.

Das Pikrat, Cy1HypN2.CsH;s N3Oy, krystallisirt aus Alkohol.

0.1679 g Shst.: 26 cem N (219, 761 mm).

R . C17 H13N507. Ber. N 17.55. Gef. N 17.63.

‘Das Nitrat, C; HjoN3.HNO;, krystallisirt ans Alkohol in
Stibchen, die bei 113° unter Schéumen schmelzen.

0.1526 g Sbst.: 24.4 cem N (219, 754 mm).
Cu H11N303. Ber. N 18.03. G‘Bf. N 18.18

II.  2.4-Dimethyl-pyrimidin

Zur Darstellung dieser Base wird das von A. Pinner?)
entdeckte, aus Acetamidin und Acetessigester erhiltliche Dimethyl-
oxypyrimidin (30 g) vollig trocken mit 75 cem Phosphoroxychlorid
am Riickflusskiihler bis zum Authéren der Salzsiureentwickelung
gekocht, dann das iiberschiissige Chlorid im Vacuum bei 50" abdestil-
lirt und das hinterbliebene Oel noch warm in zerstossenes Eis ein-
geriibrt. Zur klaren L&sung giebt man feste Soda im Ueberschuss,
wobei sich das entstandene

2.4.6-Dimethyl-chlor-pyrimidin, CHy. 0=y~ CCH~cp,
als Oel an die Oherfliche hebt., Nach dem Trocknen mit Pottasche
siedet es bei 1820 unter 760 mm Druck und erstarrt beim Abkiihlen
auf 7% Ausbeute 23 g.
0.2287 g Sbst.: 04215 g CO,, 0.1050 g HoO. — 0.1472 g Shst.: 33.2 eem
N (190, 768 mm). — 0.2689 g Shst.: 0.2658 g AgCl.
CsH;N;CL. Ber. C 50.33, H 4.91, N 19.65, Cl 24.92.
Gef. » 50.29, » 5.09, » 19.68, » 24.91.

1y Die neue Base ist von dem Phenylmethylpyrimidin (Schmp. 7178,
welches A. Pinner (Die Imidodther, Berlin 1892, S. 248—249) durch Zink-
stanbdestillation aus Phenylmethyloxypyrimidin bereitet und als Platinsalz
analysirt hat, versehieden. Nach den vom Autor mitgetheiltes Analysenzahlen
zu urtheilen, diirfte eine wasserstofireichere Base vorgelegen haben:

Fﬁl‘ (Cu HmNg)gI‘IgPtCIG. Bel“ H 2.93. Gef. H 3.54—‘4.58.

) 1 e 216. '



Die Base riecht acetamidéhnlich und 18st sich in verdiinnten S#aren:
ibr Chlorhydrat und Nitrat, sowie das Platin- und Gold-Salz- und das
Pikrat krystallisiren gut.

Um das
2.4-Dimethyl-pyrimidin, CHy.C<N O CONSCH,
zu gewinnen, reducirt man die vorbeschriebene Chlorbase (20 g) durch
Kochen mit 100 g Zinkstaub und 1000 ccm Wasser und arbeitet das.
Produet durch Destillation, Fillang mit Sublimat ete. nach - dem
fiir die Gewinnung des 4-Methylpyrimidins!) gegebenen Verfahrsn auf.
Man erhilt 9.3 g, d. h. ca. 65 pCt. der theoretischen Ausbeute an Di-
methylbase. Sie siedet bei 146° und erstarrt noch nicht bei — 7%, Ihre.
Dichte ist ‘d'%:8 = 1.168. Die Base riecht acetamidihnlich, ist mit

Wasser mischbar und giebt krystallisirte Salze mit Platin- und Grold-»
Chlorid, Pikrinsfiure und Sublimat.
0.2017 g Sbst.: 0.4910 g COs, 0.1442 g H30. — 0.1893 g Shst.: 38.7 com
N (59 760 mm).
CsHsNg. Ber. C 66.66, H 7.41, N 25.93.
Gef. » 66.38, » 7.53, » 25.82.
Die bis jetzt bekannten Dimethylpyrimidine zeigen also folgeade:
Siede- resp. Schmelz-Punkte:
2.4-Dimethylpyrimidin ~ Sdp. 14659 ;  Schmp. —
4.6-Dimethylpyrimidin2) >  159.50 > 250
4.5-Dimethylpyrimidin ) » 176.5—1779; » 3"
2.4.6-Dimethyl-amido-pyrimidin, CH;. C\1§~8((ggsg>CH
wird erbalten, wenn man 2.4.6-Dimethylchlorpyrimidin mit iiber-
schiissigem alkoholischem Ammoniak 3 Stdn. auf 150° im Rohr er-
hitzt, den Rohrinhalt auf dem Wasserbade eindampft, mit wenig’
Wasser l6st und mit Kali fillt. Die Fillung saugt man iber Glas-
wolle ab, trocknet sie auf Thon und unterwirft sie der Sublimation,
wobet Chlorkalium hinterbleibt. Die sublimirte Base (2.2 g) krystal-
lisirt aus Alkobol .in ficherformig angeordneten Nadeln vom Schmp.
183° und 18st sich in Wasser mit stark alkalischer Reaction.
0.1457 g Sbst.: 0.3126 g COs, 0.0996 g Hy0. — 0.1560 g Sbst.: 46.com:
N (129, 756 mm). )
CoHoNs. Ber. C 58.54, H 7.31, N 84.13.
Gef. » 5851, » 7.59, » 34.45.

Yy 8. Gabriel und J. oIman diese Berichte 32, 1534—1535 (18997,
2) 8. Gabriel und J. Colman, diese Berichte 32 1532 [18997; St. An
54\ ein, ebend. 34, 5957 [1901]
y J. Sehlenker, ebend. 34, 2814 [1901].



‘Das Chloroplatinat, (C¢HyN3)HyPtClg, bildet gelbe Nadeln.
0.3095 g Shst.: 0.1131 g Pt.
CsHi1 N3PtCls. Ber. Pt 36.56. Gef. Pt 36.54.

Das Pikrat, CsHyN;.CsH3N30;, gelbe Nadelbiischel vom
Schmp. 214% ergab bei der Analyse:

0.1169 g Sbst.: 24.5 cem N (179 741 mm).

CmHmNsO’I. Ber. N 23.87. Gef. N 23.83.

Das Quecksilbersalz, C¢HyN;.HgCly, bildet feine, weisse

Nadeln.

0.1998 g Shst.: 0.1176 g HgS.
CsHyN;. HgCls. Ber. Cl 50.81. Gef. Cl 50.74.

2.4.6-Dimethyl-anilido-pyrimidin, C; H N3(CH;): . NH.CsHs,
ans Anilin und der entsprechenden Chlorverbindung durch Erhitzén
auf dem Wasserbade als Chlorhydrat gewonnen, wird aus der
wiissrigen Losung des Reactionsproducts durch Ammoniak als Emulsion
gefillt, die bald zo Krystallen vom Schmp. 104° erstarrt.
(.2014 g Shst.: 0.5355 g COy, 0.1157 g Hs0. — 0.1096 g Sbst.: 20.1 cem
N (219, 767 mm),
012H13N3. Ber. C 72.63, H 6.53, N 2‘.11.
Gef. » 7250, » 6.36, » 21.21.
Das Hydrochlorat hat die Formel Cy3H,3N;, HCL
£,1962 g Sbst.: 0.1181 g AgClL
CisH(4N3Cl. Ber. Cl 15.07. Gef. Cl 14.87,
und giebt mit Platinchlorid und Pikrinséiore krystallirische Fillungen.

2.4,6-Dimethyl-thio-pyrimidin, C;HN3(CHj)sSH,

acheidet sich in gelblichen Krystallen aus, wenn 3 g Dimethylchlorpyri-
midin mit 18 cem 10-procentiger, alkoholischer Kalinmsualfhydratls-
sung auf 100° im Rohr erbitzt werden. Zur Reinigung werden sie
abfiltrirt, in verdiionter, heisser Kalilauge gelést und durch Essigsiure
in gelblichen, schief abgeschnittenen Siulchen niedergeschlagen, welche
sich bei 2259 briunen, bei 230° zu einer dunklen Flissigkeit schmel-
zen und sich aus kochendem Wasser umkrystallisiren lassen.

0.1592 g Sbet.: 0.2996 g CO,, 0.0865 g Ha0. — 0.1679 g Shst.: 29.5 cem
N (22°, 766 mm). — 0.1793 g Sbst.: 0.2997 g BaSO,.

CsHsNzS. Ber. C 51.43, H 5,71, N 20.00, 8 22.86.
Gef. » 51.32, » 6.03, » 20.06, » 22,92,

Als Sulfhydrylderivat ldsst sich die vorliegende Verbindung zu
dem entsprechenden Disulfid, [CsHNa(CHjs)e.S.];, oxydiren, wenn
man sie in alkalischer Losung mit der ndthigen Menge Jodjodkalinm-
16sung versetzt: Letztere entfirbt sich, und es fdllt ein weisser Nieder-
schlag aus, der aus Ligroin in weissen kurzen Nidelchen vom Schmp.999
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anschiesst, sich leicht in S#uren, nicht mehr in Alkalien 16st und ein
Chlorhydrat {gelbe Nadeln) liefert.

0.1525 g Shst.: 0.2888 g COa, 0.0716 g Hy 0. — 0.1328 g Sbst.: 24 cem N
(220, 764 mm). — 0.1282 g Sbst.: 0.2161 g BaSO,.

Cm H.14_N4SQ. Ber. C 51.30. H 5039 N 20‘15, S 23.02.
Gef, » 51.67, » 5.18, » 20.15, » 23.32.

Wihrend die Disulfide RSy oft héher schimelzen als die ent-
sprechenden Mercaptane R.SH, scheint das Umgekehrte bei den Pyri-
midinderivaten der Fall zu sein: so schmilzt im vorliegenden Fall
das Disulfid bei 99° die Mercaptoverbindung bei 230°% ferner
das 4.6-Methylthiopyrimidin bei 255°%, das zugehdrige Disulfid schon
bei 105-—107%1) und endlich das 4.6.2-Dimethylthiopyrimidin bei 1989,
das daraus erhiltliche Disulfid bereits bel 162—163¢%),

* 8, Gabriel und J. Colman, diese Berichte 82, 2933 [1899}
2 St. Angerstein, diese Berichte 34, 3963 [1901]

Eerichtigungen.

Jahrg. 34, Heft 18, 8. 4818, 17 mm v. o. lies: »Cg Hy0a« statt »CsHiaOs«.
; s 18, » 4820, 113 » v. o. lies: »8. 2260« statt »S. 2266<,

» 84, » 18, » 4821, 51 » v.o. lies: »Dihydromyreen u. Myreen«

statt » Dihydromyrein u. Myreine.

» 8B, » 5, » 1038, 53 » v.o.lies: »o-Triazolverbindungen« statt

»a-Triazolverbindungen«.

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26.





