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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. 
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0.1871 g Sbst.: 0.5698 g GO,, 0.0999 g HgO. - 0.1433 g Sbst.: 120.9 CCUI 

N @lo, 760 mm), 
CtlHloN2. Ber. C 77.65, H 5.85, N 16.47. 

Gef. n 77.23, )) 5.92, )) 16.61. 
Die Base ist eine stark lichtbrechende Fliissigkeit vom Sdp. 2790 

unter 762 mm Druck, riecht schwach aromatisch und erstarrt allmiih- 
iich zu Stabchen vom Schmp. 22.50.') 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C ~ ~ H ~ ~ N & H I P ~ C I ~ ,  bildet gelbe Kry- 
stallkiigelchen. 

0.3046 g Sbst.: 0.0792 g Pt. 

Das Pikrat, C I ~ E - I I ~ N ~  .C~H3N807, krystallisirt aus Alkohol. 
0.1679 g Sbst.: 26 ccm N (21°, 761 mm). 

Das Ni t ra t ,  Cx1HloNS.HNO3, krystallisirt aus Alkohol in 

0.1526 g Sbst.: 24.4 ccm N (210, 754 mm). 

CssHazN4PtCls. Ber. Pt  25.98. Gef. Pt  26.00. 

c17 H13N507. Ber. N 17.55. Gef. N 17.63. 

Stabchen, die bei I 1  3 O  unter Schiiumen scbmelzen. 

CilHllNa03. Ber. N 18.03. Get. N 18.18. 

IT. 2.4-Dimethyl-pyrimidin 
Zur Darstellung dieser Base wird das von A. P i n n e r 2 )  

entdeckte , aus Acetamidin und Acetessigester erhiiltliche Dimethyl- 
oxypyrimidin (30 g) viillig trocken mi& 75 ccm Phosphoroxychlorid 
am Riickflusskiihler bis zum Aufhoren der Salzdureentwickelung 
gekocht, dann das iiberschiissige Chlorid im Vacuum bei 50° abdestil- 
lirt und das hinterbliebene Oel noch warm in zerstossenes Eis ein- 
geriihrt. Zur klaren Liisung giebt man feste Soda im Ueberscbuss, 
wobei sich das  entstandene 

2.4.6 - D i m e  t h  y 1-c h 1 or -  p y r i  m i d i n ,  CH3. C < ~ z c ( c H s ) ~  C C I / ' ~ ~  
als Oel an die Oberflache hebt. Nach dem Trocknen mit Pottasche 
siedet es bei 182O unter 760 mm Druck und erstarrt beim Abkiihlen 
auf 70. Ausbeute 23 g. 

0.2287 g Sbst.: 04215 g COa, 0.1050 g HzO. - 0.1472 g Sbst.: 33.2 cem 
N (190, 7 F S  mm). - 0.2639 g Sbst.: 0.2658 g AgC1. 

CsH7NzCl. Ber. C 50.33, H 4.91, N 19.65, C1 24.92. 
Gef. )> 50.29, 5.09, n 19.65, )\ 24.91. 

Die neue Base ist von dem Phenylmethylpyrimidin (Schmp. 71-780), 
welches A. P i n n e r  (Die Imidokther, Berlin 1892, S. 248-249) durch Zink- 
staubdestillation aus Phenylmethyloxypyrimidin bereitet und als Platinsalz 
analysirt hat, verschieden. Nach den vom Autor mitgetheilten Analyseiizahien 
zu urtheiIen, durfte eine vasserstoffreichere Base vorgelegen haben : 

Far (CU HloN2)s 132 Pt Clc. Ber. H 2.93. Gef. H 3.54-4.58. 
2 )  1. c. 216. 
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Die Base riecht acetamidahnlich und 16st sich in verdiinnten SZiurern: 
ihr Chlorhydrat und Nitrat, sowie das Platin- und Gold-Salz und das 
Pikrat krystallisiren gut. 

Um das 

zu gewinnen, reducirt man die vorbeschriebene Chlorbase (20 g) h c h  
Kochen mit 100 g Zinkstaub und 1000 ccm Wasser und arbeitet das 
Product durch Destillation , Fallung mit Sublimat etc. nach dem 
fcr die Cewinnung des 4-Methylpyrimidins l) gegebenen Verfahren a d .  
&Ian erhalt 9.3 g, d. b. ca. 65 pCt. der theoretischen Ausbeute an Di- 
methylbase. Sie siedet bei 146O und erstarrt nocb nicht bei -To. Ihre 
Dichte ist d':: == 1.168. Die Base riecht acetamidahnlich, ist mit 
Wasser mischbar und giebt krystallisirte Salze mit Platin- und Gold- 
Cblorid, Pikrinsiiure und Sublimat. 

0.2017 g Sbst.: 0.4910 g COz, 0.1442 g HaO. - 0.1893 g Sbst.: 38.7 
(3, 760 mm). 

C6H8Na. Ber. C 66.66, H 7.41, N 25.93. 
Gef. 'R 66.38, )) 7.53, x 25.S2. 

Die bis jetzt bekannten Dimethylpyrimidine zeigen also folgende 
Siede- resp. Schmelz-Punkte: 

2.4-Dimetbylpyrimidin Sdp. 146.50 j Schmp. - 
4.6-Dimetbylpyrimidin2) a 159.50 ; 250 
4.5-Dimeth~lpyrimidin~) 2 176.5--177*; >> 3 0  

2 .1 .6  -Dime  t h y 1- am id o- pyr imid in  , C H3. C ,N-C -,N=C(NHI), (CH3),CH- 

wird erbalten , wenn man 2.4.6 -Dimethylchlorpyrimidin rnit Gber- 
schussigem alkoholischem Ammoniak 3 Stdn. auf 1500 im Rohr er-  
hitzt, den Rohrinhalt auf dem Wasserbade eindampft , mit wenig 
Wasser lijst und rnit Kali fallt. Die Fallung saugt man iiber Glas- 
wolle ab, trocknet sie auf Thon und unterwirft sie der Sublimation, 
wobei Chlorkalium hiuterbleibt. Die sublimirte Base (2.2 g) kryatal- 
I i ~ i r t  aus Alkohol .in facherfarmig angeordneten Nadeln vom Schrnp. 
18.30 und 16st sich in  Wasser rnit stark alkalischer Reaction. 

N ( I F ,  756 mm). 
0.1467 g Sbst.: 0.3126 g COa, 0.0996 g HaO. - 0.1560 g Sbst.: 46 C C ~  

C:bEIgN3. Ber. C 58.54, H 7.31, N 34.13. 
Gef. )) 58.51, )) 7.59, I) 34.45. 

) F. G a b r i e l  und J. C o l m a n ,  diese Berichte 32,1534-1535 [18991. 
?) S. Gabriel  und J C o l m a n ,  diese Berichte 32, 1532 CI.8991: St. An 

'1 J. Schi lenker ,  ebend. 34, 2814 [1901]. 
k a r - t e i n ,  ebend. 34, 3957 11901) 



Das Chloropla t ina t ,  (C6HsNs)H2PtCls, bildet gelbe Nadelrt. 
0.31395 g Sbst.: 0.1131 g Pt. 

Dns Pi k r a  t , CS Hs N3. c6 H3 Ns 07, gelbe Nadelbiischel vom 

0.2169 g Sbst.: 24.5 ccm N (179 741 mm). 

Das Q u ec k s i 1 b e rs  a lz ,  CS Hs Nf . Hg Cia, bildet feine, weisse 

0.199s g Sbst.: 0.1176 g HgS. 

CgHltN3PtClg. Ber. Pt 36.56. Gef. Pt 36.54. 

Sehmp. 214O, ergab bei der Analyse: 

C l z H l ~ N ~ O ~ .  Ber. N 23.87. Gef. N 23.83. 

Nadrln. 

CGBgN3.HgC12. Ber. C1 50.81. Bef. C1 50.74. 

2.4.6 - D i m  e t h y 1 - an i l ido - pyr  im i din,  Ce H N2 (CH3)2. NH . Cs Hs, 
aus Anilin und der entsprechenden Cblorverbindung durch Erhitzen 
a u f  dem Wasserbade als Chlorhydrat gewonnen, wird aus der 
waasrigen LSsung des Reactionsproducts durch Ammoniak als Emulsion 
gefallt, die bald zu Krystallen vom Schmp. 104O erstarrt. 

0.2014 g Sbst.: 0.3355 g COa, 0.1157 g HzO. - 0.1096 g Sbst.: 20.1 ccm 
N @lo.  567 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 72.63, H 6.53, N 21.11. 
Gef. 72.50, >) 6.36, * 21.21. 

Das Hydrochlora t  hat die Formel C~aHlsNa, HCI. 
tl.1962 g Sbst.: 0.1181 g AgCI. 

C ~ ~ H 1 ~ N ~ C I .  Ber. Cl 15.07. Gef. C1 14.87, 
und giebt mit Platinchlorid und Pikrinsaure krystallinische Fallungen. 

? .4,6 - D i m e thy  1- t h i o - p y r i m i d in , Cd H Ng (CH& SH, 
acheidet sich in gelblichen Krystallen aus, wenn 3 g Dimethylchlorpyri- 
midin mit 18 ccm 10- procentiger , alkoholischer Kaliumsulfhydratlii- 
sung nuf 1000 im Rohr erhitzt werden. Zur Reinigung werden sie 
abfiltrirt, in verdiinnter, heisser Kalilauge geliist und durch Essigsaure 
in gelblichen, schief abgeschnittenen Saulchen niedergeschlagen, welche 
sich bei 2250 braunen, bei 230O zu einer dunklen Fliissigkeit schmel- 
Zen und sich aus kochendem Wasser umkrystallisiren lassen. 

N (22O, 766 mm). - 0.1793 g Sbst.: 0.2997 g BaS04. 
0.1592 g Sbst.: 0.2996 g COa, 0.0865 g ESO. - 0.1679 g Sbst.: 29.5 ccln 

CSHSNZS. Ber. C 51.43, H 5.71, N 20.00, S 22.86. 
Gef. 51.32, >> 6.03, )) 20.06, * 22.92. 

ALs Sulfhydrylderivat llsst sich die vorliegende Verbindung zu 
dem entsprechenden Disulf id ,  [C4HNa(CH&.S.]a, oxydiren, wenn 
man sie in alkslischer LGeung mit der nSthigen Menge Jodjodkalium- 
liisung versetzt: Letztere entfarbt sich, und es fallt ein weisser Nieder- 
scblag aus, der aus Ligroih in weissen kurzen Nadelchen vom Schmp.99Q 



swubiesut, sich leicht in Sluren, nicht mehr in Alkalien 16st und eiu 
Chlorhydrat (gelbe XadPtu) liefert. 

(390, 764 niml. - 0.1282 g Sbst.: 0.2161 g BaSOk. 
0.1526 g Shst.: 0.2888 g Cod, (7.0716 g &O. - 0.1328 g Sbst.: 24 C C ~  N 

C : L ~ H ~ * N * S ~ .  Ber. C 51.80. li 5.03, N 20.15, S 23.02. 
Gef. )) 51.67, D 5.18, )) 20.15, B 23.38. 

WPhrend die Disulfide RtS2 oft hober schinelzen als die ent- 
sprecbenden Xercaptane R. SH, scheint das Umgekshrte bei den Pyri- 
midinderivuten der Fall zu sein : so schmiilzf im coxliegmden Pail 
das Disulfid bei 99", die ~ l e r c ~ p t o v ~ r b i n d u ~ i ~  bei 2300, femer 
das 4.6- Mrtirvtthiopyrimidin bei 255", das zugehiiriqe Distilfid vchon 
bei 105 --107" 1) und eridlich das 4.(j.2-Dimethylttiiapyiimidin bei 1 9S0, 
das daraus erhiiltliche Divulfid bereits bei 162-1r33("6). 

1; S. Gabr ie l  und J. C o l m a n ,  diese Berichte 38, 9933 [lS99J. 
a S t ,  A n g e r s t e i n ,  dicse Werichte 34. 3963 [l90i]. 

Berichti gnngen. 

Jahrg. 34, Heft 18, S. 4815, 17 mm v. o. lie,: >>CsI-11204(< statt )>CeHt&pa. 

34, 18, >> 4820, 113 )) v. o. lies: DS. 32GOu statt xS. 2 2 6 6 ~ ~ .  
B 34, 1 18, >> 4821, 51 )) v. 0. lies: >)Dihydrornyrcen 11. Myrceucc 

statt ,>Dihydromyrcin u. Myrcina. 
)> 35 ,  a 5, )) 1038, 53 \) v. 0. lies: n o - T r i a ~ ~ ~ v e r b i n d u n ~ e n ~ ~  statt 

nu.- Triazolverbindiingen((. 

Kuchdrurkerei A. W. S c  11 a d  e ,  Berlin N., Srhulzendorferstr. 26. 




