
687. O t t o  Gerngross: Ueber 6-Methyl-pyrimidin. 
[Aus den1 I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 2. October 1905.) 

W i e  Hr. PIof. G a b r i e l  letzthin I )  angekiindigt hat, habe  ich d ie  
1);irstellung des  letzteii, noch unbeknniiten Methylpyrirnidins unter- 
nommen u n l  bin dabei im Anschluss aii die Arbeiten S. G a b r i e l ' s  
ausgegaagen ron de r  L'-.Clethylbarbitursaure (I), welche durch Chlor- 
phosphor in 5.2.4.GMet h~l t r ic l i lo rpgr imidin  (11) ubergefhhrt uud dann 
zu 5-Methylpyrirnidin (111) reducirt wurde. 

NH-CO N CCI 

N II -- CO N CCI N CH 

N CH .. .. 
I.  Co C H . C H ~  11. CCI C . C H ~  III.  CH C . C H ~ .  

Im Naclistehmden gebe ich die Einzelheiten dieser Urnsetzungen 
und beschreibe in1 Anschlusse daran  die Darstellung einiger verwand- 
ten Verbinduirgen. 

Darstdlung der C- Methyl-barbitursaure. 

Nach de r  Llteren Vorschrift  von F r a n c h i r n o n t  und K l o b b i e 2 )  
wird die genannte S l u r e  aus Isobernsteinsaure, Harnstoff und Phos-  
phoroxychlorid nu r  in eincr Ausbeute von ca. 26 pCt.  gewonnen. Ich 
iinderte daher die Versuchsbedingungeri, und  zwxr wie folgt, a b :  

50 g IsobernsteinsHurenthylester werden mit einer Lijsung r o n  6.ti g Na- 
trium in ca. 1GO ccm absolutem Alkohol vermischt. Nach Zusatz von 11.5 g 
Harnstoff in 85 ccm heissen,, absolutem Alkohol scheidet sich alsdann eio 
krystallinischer Nicderschlag aus. Sun wird daa Grmisch 7 Stunden am 
ItiickflusskBhler gekocht und dann mittels Wasscrdampf der Alkohol und un-  
verhder te r  Ester veitrieben, wobei die ansgeschiedenen Massen grosscntheils 
in Likuug gaheu. hus ihr scheiden sich baiin Erkaltm posse,  farblose 
glinzende Pllttchen ab, die sich an der Luft I-Gthen u n d  das N a t r i u m s a l z  
der C-Monomethylbarbiturs~ure darstellc-n: 

0.1530 g Sbst. (hei 100° getrocknet): 0.0538 g NaCI. 

Busbeute 4G p e t .  d e r  Theorie.  D ie  L8song ist neutral  und liefert 
ein Kupfersalz in olivgruiieii NBdelchen und ein hellgelbes, sehr  licht- 
empfindliches Silbersalz. 

Fug t  man zu einer Liisung des  Natriumsalzes in wenig heissem 
Wasser conrentrirte Salzjiiurc im Uebsrschuss hinzu, oder  kocht man 
das  trockne Salz rnit d e r  Sfiure, so fallen beim Erka l ten  vierseitige 
Prisrnen mit kurzeii ,  aufgesetztcn Pyrarniden aus , welche aus einer 

CgH5OsNaNa. Ber. Na 14.01. Gef. Na. 13.86. 

__ . ~ 

I) Dicse Bericlitc 37 ,  3G39 [1901]. *) Kec. trav. chim. Pays-Bas 5, 22. 



Verbindung de r  Saure  mit Kochsalz:  CsHGN2O~.hTaCl + 3 H a 0  be- 
stehen: 

1.2759 g Sbst. vcrloren diirch Trocknen hei 100O 0 2640 g. 
0.2929 g Sbst.: 0.1010 F: NaaSOi. - 0.2717 g Sbst.: 0.1952 g AgCI. 

CSHGN203.NaCI + 3 H r O .  Ber. H a 0  21.51. Gef. Ha0 20.69. 
CiB,jN?03.N:tCI. Ber. Na 11.49, CI 17.6s. 

Gef. )) 11.52, )) 17.71. 
Vor dem Trocknen sind die wasserhaltigrn Prisrnen in wenig 

kaltern Wasse r  gut  liislich. In der  Loeung erscheinen jedoch alsl):tld 
kleine, farblose, kreisriinde Scheibchen, gleich Oeltropfcben. die nnch 
einiger Zeit in stachlige Krystallkugeln ron ~--,Methylbarbitursiilire 
(Schrtrp. 1 96O) iibergehen. Durch Wasser  hat  sich die Doppelrerliin- 
dung also in ihre  Componenten zerlegt. 

I h r c h  das  Trocknen h i  100') biisst die Doppelrerbindung die  
Fiihigkeit, sich voriibergehend zu liisen, eio, und beim Anreiben der  
verwitterten Krystalle mit Wassar scheidet sich ohne vorhergehende 
Liisung das  Ureid ab. 

E. F i s c h e r  und D i l t h e y ' )  haben ebenfalls eine Doppelcerbin- 
dung des genannten Natriumsalzes, niirnlich Cs Hg N2 0 s  Na. cg Hs g2 0 3 ,  

erhalten, welche jed0c.h unzersetzt aus Wasser  umkrystall isirbar ist 
und aus dem Natriumsalz durch eine unziireichende Menge fialzsliiro 
herrorgeh t. 

5 - M e t  h y 1 - 1.4.6- t r ic  h lo r -  p j-ri rn i d i n .  
1)a die Bereitung der  freien K:trbituvsiiure aus ihrem Natriumsalze 

rnit Verlusten verknupft  ist, wurde Letzteres direct chlorirt :  
20 g rolie Natriurnnirthylbarbiturs~iire werden mit 60 ccm Phos- 

phoroxychlorid 2 - 3  Stunden lnng im R o h r  auf  130° erhitzt. Alsdarm 
iet eitr sehr ziihfliissiger, gelbgriin opalisirender Syrup entstnnden, de r  
duwh Erwarmen dunn8iissigc.r wird. Er wird der  Vacuumdestillation 
unterworfen, und zwar unter Benutzung cine4 grossen Kolbens,  d a  die 
zahe Fliissigkrit ziernlich heftig stiisst. Wenn  das  Oelbad die Tem-  
peratur von 20OC zeigt, ist alles gr ethyl-trichlor-pyriniidin ubergegangen. 

J e t z t  kann durch fractionirte Destillation unter gewohnlichem 
Druclc das  Phosphoroxychlorid von dem Pyrimidinkarper  entfernt 
werdtaIi, der  bei ca. 339-240° fiirblos iibergeht und zu harten Platten 
erstarrt. 

0.1937 g Stist.: 0.4241 g BgCl. 
C ~ N ~ N ~ C I S .  Ber. CI 53.!)2. Gef. C1 54.13. 

Es schniilzt bei 67.5-680 und siedet bei 345.t')0 (Faden ganz irn 
Dampf)  iiud i 4 8  mm Lufttlruck. In  warniem Wasser ist es  etwns 

1) Aiin.  d. Chem. 335, 355.  



Iiislich und lirystnllisirt daraus iu diinnen. irisirenden, rhorribischen 
I’liittchen. I n  I’hosphoroxychlorid und den gebriiuchlicheu organischen 
Liisungsmitteln liist es  sich leiclit. Kal te  Kalilauge urid S l u r e n  ver- 
in t le rn  es nicht. Mit Wasserdiimpfen verfluchtet es sich uud reizt  
dabe i  heftig die Schleimhlute.  Die Ausbeute betragt 86.5 pCt. de r  
Tlieorie.  

5 -  M e t h y l -  p y r i m i d i n .  

Zur Reduction wurde die in lhn l ichen  F l l l e n  Lewiihrte Mvthode 
des  K o c h m s  mit Zinkstnub und Wasse r  rerwendet.  Dabei  stellte es 
sich Iieraus, dnss Rtets n u r  ein The i l  des Tricblorkiirpers Z I I  5.Methyl- 
pyrimidin retliicirt wird, w l h r e n d  eiu urigefahr gleicher Antheil  n u r  
2 Atome Chlor  ;ibgiebt und ein 5-~lethyl-monochlor-pyrirriidin vom 
Schmp. 92.5“ lielert ,  das  iiachweislich :ila 5-Methyl-2 clllor-pyrirnidiii 
wiif‘zufzswn ist. 

Zur Trennung  dieser beiden, in Wasser  liislicheu Kijrper diente 
Pikrinsiiure, welche nur  mi t  de r  chlorl‘reien Base ein in . ~ l k o h o l  
schmer l i i~ l iches  I’ikrat bildet. 

Ich benutzte folgendes Verfahren: 10 g Xlcthyl-triclilor Iiyrimitlin wtrden 
niit 1 Liter Wasscr und 50 g Zinkstaub in einern 3 Liter-Rundkolbrn 3 Stun-  
den lang untcr Rii~~kflusskiihlung erhitzt, alsdann der liiihler umgelcgt uutl 
die Flbsigkeit  abdestillirt, bis eine Probe des Destillats n u r  mehr gisringen 
Pl’iederschlag niit Sublimatlbsung zeigt. Die Ges;mimtmcnge des Destillats 
w i r d  nun mit. Subliniat versctzt u n d  iibcr Nacht stelien gelassen. 

Der krystallinische Niedcrschlag c22 g)  mird noch feucht init einrr 17011- 

ccutrirtcn, niissrigcn L6sung von ca. ‘LO g krpstallisirtem Natriurnsulfid aus 
einer klciuen Iiupft~rblase unter starker Kiihlung destillirt. Iin liiililrolir er- 
scbcinco sogleich weissc, vcrwebte Iirystallna~leln, die durch kurzes Aussetzen 
dvr Kehlong in dic: Voilage gespiilt werden. Naeh selir kurzer Zeit treten 
keine lir!stalle writer aklf: inan untcrbricht dann dio Destillation und filtrirt 
ditx Rrystnlle (A) vorn wgssrigen Dcstillat (B) ah. A ist .i-Metliyl-.L’-chlor- 
pgrimidin vorn Schmp. 93.5”, clas weiter unten besprochen wertlen soll. 

Xuf Zirsat,z von wenig festem Aetzkali zur I’liissigkeit (B) schcidet sich 
anfangs nocti cine bctrichtliche I\!enge von Krystallen (A) ab. Bci weiterem 
Zubntz ron Kali stcigen Ocltropfen auf, mit denen die Krystalle ein oligea 
Conglomer:it bilden, das erstarrt, aus der Mutterlauge herausgcnomrnen wer- 
den kann urid eio niedrig schmelxendes Gcmisch von -4 mit 5-Methylpyrimi- 
diu darstellt. 

Rei Ycrarbcituog yon GO g Snblirnatdoppelsalz hatten sich nach obigem 
V t s r  ftihren l . G  g 5-~lethyl-?-cblorpyrimidin, d. i. I6.!) pCt., aus dern missrigen 
Destillat abgeschieden, die abfiltrirt anrden. Dem Filtrat setztc man iiber- 
schbssige alkoholische Pikrins&ure zu und  liess einige Stunden stehen. Es 
fielcn sternfiirniigc, i n  Wasser zienilich leicht liislichc Krystalle voni Schnip. 
14  1” aus, welchc die Formel C:, 116 Na. CGH307 Ns besassen : 

O.1’?50 g Sbst.: 23 ccm N (1’7.50, 755 min). 
CsHI;Na.Ct;H307N3. Ber. N 21.60. Gef. N 21.10. 
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Ausbeute: S.G g = 28.73 pCt. Urn die Base zu isoliren, dcstillirt man 
das Pikrat mit etwa 1800 ccrn \\:rimer, wobei es zerfillt und das 5 Methyl- 
py*imidin iihcrgeht. Aus dern Destillnt fSllt man dimes mit Sublimat und 
tleatillirt den Nicdcrschlag niit c-oncentrirtcr Natriumsulfidliisung unter starker 
Kfihlnng direct in einen kleineo, cyliodrischen, in Eis gepacktcn Scheidetrichter, 
wo man das 5-Mcthylpyrimidin mit Aelzkali abscheidet. Es bildet cin Ieicht 
crstarrendes Oel, das durch Destillation gereinigt mird (1.4 p). 

.\us dcm alkoholiscben Filtrat der Pikrinsiurefhlluog ltann man nscl, 
Entfernung dcs Alkoliols im Vacuum (uater Wasserzusatz), durch Destillation 
des Itilcltstaodes rnit Wasserdampf, Sublirnatfillung etc. noch hetrhchtlicherc 
Mengcn von Mcthjl . chlorpyrimidin (A) nrlialtcu, die im Verein mit den nn- 
inittclhar gcwonncnen Krystallcn ca. 14 pCt. Ausbeutc reprhentiren. 

0 141:3 g Sbst.: 0.3291 E COr, 0.0839 a HpO. 
CjHgNa. Ber. C 63.76, H 6.48. 

Gef. j) 63.52, )) 6.63. 
Das 5-Methyl-pyrimidin bildet gliineende, f lwhe  Nadeln  uiid Iang- 

liclie I'latten ; es  schmilzt bei 30.5' zu  einer s t a rk  lichtbrechenden, 
leit.ht beweglicben Fliissigkeit, die bei 351.5b uild einem Luftdruck 
von 735 mni (Fndeii gariz in Dampf) siedet. 

(Die  i1ng:tben von J. S c h l e n k e r ' ) :  Sctimp. e twa  15" und 
Sdp. 1450 beziehoti sich aof  eiii unreiries Product ) 

.~)-IMethyl-i)yrimidin niischt sich mit  IVasser , den1 es keine Iteac- 
tion :itif Lnknius ertheil t ,  verfliichtigt sich Iangsam an d e r  Luft und 
riechr imgeiiehtri nach Fenchel. Mit Sa lessure  einged.impft, liefert e s  
stengligr urid bliitlrige, irn Wasse r  leicht liisliche lirystalle. Das in 
biegsnnieri, seidegliinzenden Nadeln  kryetallisirende Siiblimatdoppelsalz 
schmilzt b r i  2!6O zu einer klareu. hellbrairnen Flussigkeit: das  bei 
14 1 O schnirlzende Pikrat iet oben beachrieben worden. Die  wassrige 
Liiaung des 5-Metliyl-pyrimidiiis, sowie d a s  salzsaiire Snlz liefern ein 
schwer liisliches G o l d s a l z ,  CsI&N?AuCla, das bei 2090 zu einer 
rot lien, klaren F l k s i g k c i t  'schmilzt. 

0.10GO g Sbst.: 0.0594 g Au. 
CgHI;N2huCl;. Bcr. A u  49.59. Gef. Au 49.44. 

Mit Jodwismuthkalium entsteht eiue Llutrotbe Fiillung von kurzeri 
Stiibchen, die sich in Snlzsiiure losen, mit  Iiiroriiwasser eine im 
iiberschiissigen Reapens  verschwindende gelbe Fiillung, mit  Silber- 
nitrat  farblose Krystnlle und rnit I'latinchlorid nach seh r  laiigeoi 
Stchen grosse, rierseirige I'rismen. 

5 - Met h y 1 - 2 - c h 1 o r  - p J r i in  i d i u. 
Dieser Kiirper ist, M ie ails dem Voraiigehenden ereichtlich, leichter 

zu isoliren als d a s  .',-ICletlt?.l-pyrimidin. Er schiesst aus Wasser  in 
grossen, weichen, Ia r l losen  dtiibchen und Nadeln r o m  Schrnp. 92.5 O 
.. .___ 

I )  Diese Berichtc 35, "17 [1901]. 
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an, ist iinzersetzt destillirbar, bei Ziinniertemperatur nicht fliichtig, 
gerucblos, auf dern Wasseibade sublimirbar, und besitzt stark kiih- 
lenden, siisslichen, phenolartigen Gesclimack. 

In Alkohol, Aether, Beneol und den gebraurlilichen Liisungsmit- 
teln ist e r  leicht Itislich, kann aber aus Petroliither und LigroYn um- 
krptal l is i r t  werden. Mit Salzsaure bildet er in Wasser leicht liis- 
liche, blattartige Krystalle. Weder mit Gold- oder Platin-Chlorid, 
Silbernitrat. Bromwasser, noch mit Jodwismuthkalium kann eine Fal- 
Iiing erzielt werden. Das Sublirnatdoppelsalz schrnilzt unter Schwlr- 
zuug bei 219O. 

0.1519 g Sbst.: O. l i?S g AgCI. 

Dem Chloi kiirper muss nach seiner Entstehung die Constitution 
CjHjNtCI. Ber. C1 45.14. Gef. CI ?S 15. 

N-CH .. .. R'- CH .. .. 
I. C1.C C.CH3 oder 11. C1 C.CH3 . .  . .  

N=CH N=CCI 
ziikommen 

Zur Entscheidung zwischen beiden Foimeln wurde 
gegen NH2 nusgetauscht, sodass eine Verbindung ron 
tutiori 

N - C H  .. .. N-CH .. .. 
l a .  NH2.C C.CH3 oder IIa. CH C.CH3 . .  

zunachst C1 
der Consti- 

N=CH N=C.NH2 
resultirte. 

Nun war es nicht schwer, das  Amiii I;L nuf andere Weise zu ge- 
winner]: Dtirch Condensation ron Guanidin mit Isobernsteinsaure- 
iitliylester entstand namlich 1soberusteins~uregIlnrlidin 111, das clilorirt 
5-M ratbyl- 2- sri1irio-3L.Ci-dichlor~ pyriniidin 1 V lieferte. Reducirt e r p b  
dieser Kiirper das j-yethyl-.2-arnido-pyrirnidiu V, desseri Constitution 
am seinari genetivchen Beziehuiigen gegeben war. V zeigte sicb nun 
mil der Aminobase nus dern Methyl-monochlor-pyrimidin (Schmp. ! ) 3 . 5 O )  
ideutisch, dern also Formel I zukornmen muss. 

I Ia -V I V  111 
N-C.OH .. .. N-C.Cl .. .. N-CH N-CH .. .. 

c1.c C . C H ~  -WH~.C C . C H ~ <  NH*.C C . C H , ~  -NH:..c C . C H ~  
N=CH N=CH N = C .  c.1 N=C.OH 
. .  . .  . .  

Sdinip. 92.5'). Schrnp. 133.5". Schnip. 241)". Isosuccinguanidin. 

5 - M  e t b y  I - 2 - a m i n o -  p y r i  m id i n ,  Sqhmp. 193.5 ". 
1.5 g j-,MetIiyl-.2-chlor-pyrimidin setzen sich mit 15 ccm 3.7-fach 

norr~ialern alkoholischeni Amrnoniak nach dreistiindigem Erliitzen 



arif 200O uni. Die Fliisigkeit iat alsdanii mit langen, glinzenden 
Krystallplatteu erfiillt. Der Rohrinhalt wird auf den] Wasserbade ein- 
gedampft iiud der Ruckstand durch Umkrystallisiren aus heissetn 
Wasaer in vierseitigeii Prismen (0.7 g) erhalteu, die unter dem 
Mikroskop gerippte Flacheri zeigen. 

0.1219 g Sbst.: 0.24C;O g CO2, 0.0695 g HaO. - 0.1 141 g Sbst.: 39 ccin N 
N (IS", 75G mmj.  

CjH;h':3. Ber. C 55.00, H G.,51, N 38.50. 
Gef. n 55.03, )) 6.39, )) 35.55. 

Der Kiirper schinilzt bei 193.50  u n d  sublimirt i n  Plattchen. In  
Aether ist er fast garnicht. iii Benzol und Ligroin aiemlich achwer 
liislicli, a u ~  Alkohol schiesst er in l'latten an. I)as salzsaure uud 
salpetersaure Salz sind schilffijrrnig, in Wasser leicht liislich. Das 
Plntinsalz, 2 (C, H; N3). Ha Pt CIS; liillt ails der salzsauren Liisnng in 
lanzrttt6rniigen Plattthen ads. die sich bei 255" unter Aufschlutnen 
zeraetzen. 

0.1916 g Sbst.: 0.0j57 g Pt. 
2(C,H;N::). II,PtCI,:. Her. Pt 31.01'. Gef. Pt 30.67. 

Goldchinrid fiillt einen kiirnigen Niederschlag, Sublimat erzeugt 
n:tdligc Kry~tnlldrrisen; die salpeterssrirc Liisung liefert mit Silber- 
n i t ra t  eiriiinder diirchwachseride Nadeln. Jodwismrithkalium erzeugt 
eiiie rothr,  I3romw:rsser eine wieder verachwindende gelbe Fiillung. 
Die wlissrige Liisung ist neutral gegen Laknius. 

I s  o s ii c c i n - g 11 a n  id i n. 

Zu 50 g Isobernsteirisiiurefithylester, verrnischt mit einer Losuiig 
von 8.5 g Natrium in der 25-hchen Menge absoluten Alkohols,  wer- 
den 40 g Guanidinrhodnnnt in concentrirter, absolut-alkoholischer 
L k u n g  eugedetzt. Das Gemrnge erwirmt sich, und es fiillt ein 
schneeweisser, pnlrriger Niederschlag aus, der nach einstiindigeni Kochen 
des Gemisches iiuter Rcckflusskuhlung abgesaugt wird &lit warmem 
Alkohcil gewnschrn und bei 100" getrocknet, ist er I s o s r i c c i n - g u a -  
n i d  i n .  n a t  r i u m, C g  €Il, Oy Na Na. 

0.1790 g Sbst : 0.0772 g Na:,SO*. 
CjH,jOsN2Na. 13or. Na 14.21. Gef. Na 13.99. 

Die Ausbeuten schwankten zwischen 55-60 pCt. der Theorie. 
Zur Abscheidung des Ieosuccinguanitlins wird das Sslz init 

Wasser versetzt, wobei - in Folge hydrolytischer Sp:tltung - keine 
vollstandige Liisuug eintritt, und die berechirete Menge Salszsaure uuter 
Umrijliren nugefiigt. Der  Niederschlsg, B U S  Nldelchen uud Sternchen 
bestehend, wird zur Reiuigung fur die Analyse au8 der 500-fachen 
Meiige kochendeu Wassers :imkrystallisirt und bei 1500 getrocknet. 
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0.1717 g Sbst.: 0.2680 g C02, O.OTSF g [JaO. - 0.12iO g Sbst.: 0.1947 g 
CO?, 0.0535 g H20. - 0.089G g Sbst.: 23.5 ccm N (21'1, 755 mm). 

CjHiOaNS. Ber. C 42.52, H 5.08, N 29.77. 
Gef. 2 41.84, 41.82, 2 5.03, 5.15, B 29.80. 

Der KBrper krystallisirt aus heissem Wasser in diiniien, rhoriibi- 
schen, perlrnuttergllinzenden Platten. Die Losung reagirt, neutral. Er 
schmilzt noch riicht bei 300" und zersetzt sich hoher erhitzt unter 
Sublimation und Zuriicklassung einer sehr schwer verbreniilichen 
Knhle. Dorch Alkalien und concentrirte Salzsiiure wird er gelost. 
Die Liisung des Natriumsalzes in Wasser reagirt stark basisch und 
scheidet bei der Verdiinnuiig seidenglanzende Krystallachiippchen von 
Isoauccinguanidin aiis. Uas Isosuccinguanidiii ist also ini Gegensatz 
zurn IsosuccinureYd eine sehr schwachs Siure. 

5 -  hl e thy l-2- a m i n o -  4.6- d i  c h l o r -  p y r i m  i d i n ,  Schmp. 249". 
Um diesen Kiitper rein und reichlich 211 gewinnen, ist es riotb- 

wendig, das als Ausgaugsoiaterid dieiiende Isosuccinguanidin vorerst 
dur ch Umltrystallisireri a m  vie1 kocheiidern Wasser z u  reinigen; dabei 
lieferteu 1 0  g rcihes Guanid aus 5 I, Wasser n u r  2.5 g krystallinisches, 
reines Product. Dieses wild mit 10 ccm Phosphoroxychlorid am 
RiickHiissltiiLler erhitzt, bis nach wenigen Minuten eirie klare, blau- 
violette, im dtirchscheinenden Licht roth Huorescirende Losung er!t- 

staiiden ist. A u f  zerhacktes Eis langsani unter C'mriihren gt'gosseii, 
lielert sie eine hellgelbe kijrnige Masse, die nach dem iluswaschen 
roit rtwas kalteni Wasser, Verweilen nnf Thon und Trocknen irii 
'L'rockenschrank bei ca. 238 O schmilzt. L);ircb Sublimation im Vacuiini 
werden dnraus 1 g  chii in ausgebildete, vierseitige Prismen uud Hexaeder 
rrhalten, die bei ' 2 1 9 0  schmelzen. 

0 1499 g Sbst.: 0.1851 g Cog, 0.0379 g HaO. - 0.1101 g Sbst.: 22.Su.m 
N :22..Y, 763 mm). - -  0.13Y7 g Sbst.: 0.2245 g Agc1. 

C3H5NsC1g. Ber. C 39.7;:, 13 2.81, N 23,f;l, C1 39.85. 
Gef. )) 33.65, 2 1.83, D 23.62, 2 35.74. 

Der reine K6rper schrnilzt bei '249 ' urid sublimirt auch ohue Va- 
cuum unzer3etzt in vierseitigen. kurzrn Prismen und HexnBdern. 

A:]$ lieissern Wnsser krystsllisirt er in langen, diinnen Nadeln. 
Fast  garnicht iu Avilier 16slicli, schiesst e r  aus Alkoliol, Rerizol, 
Acetm,  Essigester, Nitrobenzol, Herizo~slureiithylester in deiben, kurzen 
I'risnieu an. Aus seiuer Lijsung in conceiitrirter Salpetersaurr, sowie 
i i i  1 oncentrirter Salzsiiure wild er durcli Wasser wieder abgeschieden. 

Dim snlzsaiire qnlz ist in diclien Nndeln durch Eindampfen der 
Lijsun;: rrlilltlicli, zersetzt sich erst oberli;llb v n n  3000 und gieLt mit 
l'lxtiiiclilo~ id scliijne, sechsseitige I'laittchen, aiis derieri sich beiiii F a -  
scheri r i i i t  absolutem ;\lltohol die I h s e  abspnltet. Auch Goldchlnrid und 



Kupfersulfat in concentrirter. salzsanrer Liisuug geben flache Krystall-  
nadeln. 

Ziir Reduction wurde 1 g Chlorbase rnit 5 g Zinkstaub und eiiiem 
halben Liter Wapser 3 Stunden l ang  linter Riickflusekiihlung erhitzt, 
die heiss filtrirte Losung a u f  dern Wasserbade eiiigedampft und de r  
glasige Rickbtand mit aeii ig Wasse r  hufgenommen. Bei  Zusatz von 
Kalilauge entvtand ein kPrniger Puiederschlag, der  auf Olaswolle abge- 
saugt und bei 100° getrocknet,  durch Sublimation glaazende Plat ten 
vom Schmp. 193 so lieferte und sich identisch erwies rnit dern Amino- 
korper ,  der  atis dem oben beschriebenen Methyl-monochlor-pyrimidin 
und Ammoniak entstanden war. 

A .  A in i x  on i ak u n  rl .5 - iMe t h f l l -  2.4.6- tri c h 1 o r  - p y r i m  i din 
6 e i Zi m 911 e r t e m p e r a  tu r. 

1 g fein zerriebenrs Methyl trichlor-pqrimidin wird in ca. 50 ccm abso- 
lutem Alkohol ilnd 40 ccni fiinffach normalem, alkoholischem Ammoniak gelfist. 
Nach 12 Stunden findet man neben Salmiak grosse, sehr schfin ausgebildete, 
ylinzciltlc I<ryst;rlle ror. Eratcrcr wird mit lauwarrnem Wasser entfernt. Der 
Itiickfitand schmilzt nun zwischen 1SO-190° zii einer klaren Flussigkeit. 

Erst nacli sehr hiufigern Cmkrystallisiren mit Essigester wird ein scliarf 
bei 30 i "  schmelzendes Przparat crhalten. 

D;LsSel!JC Resultat erreicht man vie1 schneller und urit geringem verlust, 
wenn man dab gtpulverto Robproduct mit tler fiiilffaciren Mcngo 25-procm- 
tiger Salrsiiure kurze Zeit untcr Umriillren kocht und erkalten 1Hsat. Nach 
dem Filtrircn rerdringt man (lie S h r c  aus dern Riickstand durch Digeriren 
mir. Alkoliol und hat nun  als ein bei 200-2010 schmelzendes PrHparat 

5- .\I e t h y 1-2.4- cl i c h  lo r -  6 -  a m i II o - p y r i in i d  i n.  
0.12S6 g Sbst : 0.2966 g AgCl 

CeHsN1C12. Ber CI 39.85. Gef. CI 40.24. 
I h s  die Amidogruppe in 6 = 4- und nicht in ?-Stellnng einge- 

treten is t ,  fnlgt da rans ,  dass es mit dem oben beschriebenen, durch 
Chlorirung des lsosuccingunnidins erhalteneu :i-Mrthyl 2 ;tmiiio-4.G- 
dichlrir pvrirnidin nicht ideiitisch ist; Letzteres schmilzt vielmehr um 48" 
hoher un 1 i i t  iibrigens als Nebenproduct der  4 Aminobase nicht nacli- 
zuweisen gvwesen, was  an  die Heobachtung Byk ' s ' )  erinnert, de r  bei 
der  I'inwirkung von alkoholischem Ammoniak anf 4 Metbyl-5-athyl- 
3.6 dichlor-pyrimidin bei 100" nur das 4-Methyl-5 Ithyl-2-amino-6-chlor- 
pyriniidin rrhalteu hat. 

IXe Ausbeute an gereiiiigter Aminochlorbase nus dern Trichlor- 
korper betragt 46  pCt. der  Theorie.  Zu den spateren Urnsetzungen 
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geniigt viillig das in GI-procentiger Ausbeutr zu Gebote stehende 
Rohrnaterial. 

Der bei 201O schmelzende Korper ist uuzersetzt eublimirbar. In 
Wasser last er sich wenig, ohne ibm Heactiou zu ertheilen, und kry- 
stallisirt daraus iir langen, diinneii Nadelri. Aus Alkohol, Ebsigester, 
Renzol, Aceton, Jlethylalkobol kommt er wie sein IEomeres in Rhoin- 
LoEdern, HexaEdern und Prismen Iteraus. Aetlier, Ligroin, Chloro- 
form und Petroldther liisen fast garnicht. 

Aris seiner LGsung in coricentrirter Yalzsaure wild er durch 
Wasper auegefallr. Iiii Gegensatz zu seinelo vorher be:chriebenen 
Isomerrn giebt er mit Platiu-, Gold- oder Kupfer- Chlorid keine 
FiilluIlg. 

Reduction dc.5 ~ - ~ ~ e t t i ! j l - ~ - a i t L i n o - ~ , ~ - ~ ~ i c h l o r - ~ i , y r i i n i d i ~ i s .  

Durch Koclieii mit Zinkstaub und Wasser wurde selbst nach 1:in- 
gyrer Zeit (8  Stunden) der obige I)ichlorkorper nicht reducirt. Ebenso 
vei hielt sich H ii t t n e r ' s  I )  6-Amiua-2.4-diclilor-pyrirnidin. 

Hierbei sei bemerkt, dass unter gleichen Bedingungen iii Amino- 
m~inoclrl~irpyrintidirlen das Halogen sowo'nl aus 4-, als auch aus d-stel- 
lung elin1inirb:ir ist: G a b r i e !  und C o l m a n 2 )  gelaug es ~rirrtlich, so- 
wohl d a s  G-~lethyl-2-a~nirio-4-cblor-pyrimidiu, :LIS das 6-Methyl-l-arni- 
no-2-ctilor-pyrimidin auf diesern Wrge zu reduciren, und S c h l e n k e r * )  
hatte bei 4.5-L>irnethyl-2-amino-G-clilor-pyriiiridin und den] 4.5-Dime- 
tti~I-C;-antido-2-chlor-pyrimidiir den gleicheii Erfolg. 

Dagegen kann miin in der vorliegenden 2.4-Dichlorbase durch 
Erhitzen niit rauchcirder Jadwasserstoffsiiure fur Chlor i i i  Stellung 2 
Wasserstoff' einfiihien, wiihrend gleishzeitig das in Stellung 4 betind- 
liclre Chlor durch Jod  ersetzt wird. (Coitstitutionsbeweis s. weiter 
unteri.j Der so entstandeire Jodkorper liefert dann mit Zinkstaub 
und LVasaer diis 5-Xlethyl-4-~imino-pyrimidin. 

In  30 ccrn raucticnde Jl)dwajserstiiff~Lure, die rnit 3 g  gepulvertcm Jodphos- 
pl~onitirn versetzt worden iat, ti,;igt man :)ortions\\.eise (in 3 Stdn.) unter Tur- 
biniron bei GO -700 (i g gepolvertes (roLes) S-M~thyl-( i -amino-~.~-chlor-pvri-  
mirlin ein. Dabei f d l t  u n t w  voriibergehender Dunkclfirbung ein gelhbraoues, 
schwcres. krystallini~cbcs Pulver aus. 1st  alles eingetragen und die uben 
steltentie Fliissigkeit 1:cll gcwordcn, so fiigt man 30 ccm Wasser l i iozu  und 
snugt den rosa gewordeoen Niederschlag ab. 

I)ie Iirystalle stelleri farblose: flache Xadeln vor; sie briunen 
sich bei 225",  sirid bei 227" zu einer braunen Fliissigkeit gesctimolzen 
urid als das  jodwasserstoffsaure Salz des 5-Methyl-4-arnino-6-jod- 

I )  Diese Berichte B(i, 2233 [1903]. 
3, Diese BericLtc :!-I, 2812 [1901]. 

2) Dicse Berichte 32, 2923 [l899J, 
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pyrimidins zu bezeichnen. In  90 ccm heissem Wasser gelost und bis 
zur schwach alkalischen Reaction mit Kalilauge versetzt , liefern sia 
beim Abkuhleu viereckige, dunne, langliche Platten von 

5 - M e t h y 1 - 4 - it m i 11 o - 6 - j o d - p y r i rn i d i n. 

C ~ H B N ~ J .  Ber. J 54.04. Gef. J 54.10. 
0.1.565 g Sbst.: 0.1565 g Ag.J. 

Sie schmelzen bei 238O zu einer anfangs hellgelben, spater dunkel- 
braunen Fliissigkeit und sublimiren beim vorsichtigen Erhitzen. In  
heissem Wasser sind eie niir schwer, in Alkohol, Essigester, Benzol 
gut ,  in Aether, Chloroform und Ligroi’ti nur wenig loslich, leicht in 
concentrirter Salzsaure und Salpetersaure. Das in Wasser schwer 
liisliclie , salzsaure Salz bildet abgeschragte Stabchen und giebt ein 
Gold- und Platin-Salz in Foi ni einander durchwachsender Platten. 
Die wassrige Losung der Base liefert niit Silbernitrat und Sublimat 
weisse Nadeln. 

Zur Reduction werden 2 g Jodkiirper mit 5 g Zinkstaub und 
200 ccin Wasser 2 Stunden lang linter Riickflusskiibliing erhitzt. 

.&us der siedend heiss filtrirten Liisuog fallen schiine, farblose, 
vierseitige Platten aus, deren Menge beim Eindarnpfen der Losung zu- 
nimmt. Der neue Kiirper ist in heissem Wasser schwer liislicli, 
schmilzt zwiechen 246O und 2470 zu einer braunen Fliissigkeit und ist 
ein Zinkdoppelsxlz. Aus ihm kann durch Digerireri mit Wasser und 
Kalilauge d:is 

5-Methy1-4-amino-pyrimidin 
abgeschieden und durch Sublimation bei gewiihnlichem Luftdruck leicht 
rein gewonnen werden. 

0.1328 g Sbst.: 0.2675 g CO9, 0.0771 g H20. - 0.1089 g Sbst.: 35 ccm 
N (.2r)o, 762  mm). 

CsH7N3. Ber. C 55.00, H 6.51, N 38.50. 
Gef. 54.94, \) 6.49, D 35.36. 

Der Korper schrnilzt bei 176O und is: auch in kaltem Wasser 
gut liislich, dem er - wie zu erwarten - im Gegensatz zu seinem 
uni l i  0 hober schmelzendan Isomeren wegen der 4 = 6-Stellung der 
Aminogruppe stark albalische Reaction ertbeilt. In  Aether, Petrol- 
ather, Chloroform und Ligroh  ist er wenig, in Renzol etwas mehr 
loslich ; aus Alkahol und Essigester scbiesst er in dicken, durchsich- 
tigen, sechsseitigen Platten an. 

Die halogeewasserstoff’eauren Salze sind in Wasser leicbt, das 
Kitrat ziemlich schwer liislich. Die wassrige Lijsung der Base liefert 
mit Silbernitrat eine anfangs arnorphe , bald in sternf6rmig vereinte 
Nadelcben iibergehende Pallung; Ihnlich verhalten sich Sublimat und 

Beriohte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVIII .  2 19 



Bleinitratlosung. Kupferacetat bildet lancettahnliche Platten, Gold- 
chlorid feine Nadelchen. Das salzsaure Salz giebt mit Platin- und 
Zink-Chlorid krystalliuieche Fallungen. Das  in flachen Nadeln kry- 
stallisirende Pikrat schmilzt zwischen 21 9O und 221 ". 

D e r C o n  s t i t  u t i o n s n a c h w e i s d e s YO r b e e c h r i e b e n e n J o d - 
k o r p e r s  liess sich in  der Weise fiihren, dass man den Monojod-amino- 
korper :durch Amnioniak in einen Diaminokorper voni Schmp. 243" 
verwaudelte, welcher die beiden Aminogruppeo entweder (I) in 2.4- 
oder (11) i n  4.6-Stellnng enthalten konnte: Da nun Stellung (2.4) I 
der weiter unten (s. 3406) beschriebenen Rase voni Schmp. 188' L U -  

kommt, bleibt fur die bei 2430 schmelzende Diaminobase nur 11, d. i. 
die Stellung 4.6, ubrig. 

Mithin stehen auch im Jodkorper N H 2 :  J in Stellung 4 :  6, und 
ee gelten also die Formeln: 

11. 
N - C .  NH3 .. .. N-C. NH2 

HC C . C H 3 .  HC . .  C.CH3 . .  
N = C  . J N = C .  NH2 

Schmp. 238O Schmp. 2430 
Verhuch: 4 g Jodkorper werden mit 30 ccm 5.8-fach normaleni, 

alkoholischem Ammoniak 3 Stunden lang auf 210O') erhitzt. Der  
anfaogs klare Rohrinhdt  scheidet beim Pchtitteln ein krystallini- 
sches Pulver ab und hinterlasst, aut deni Wasserbade eingedampft, 
glanzende Prismen. Sie sind das Jodhydrat der Base, das aus Wasser 
umkrystallisirbar ist,  sich bei 300O braunt und bei ca. 3200 nntw 
Zersetzung schmilzt. Die daraue mit Kali abgeschiedene Base bildct 
schmale Platten (1.5 g), die, fiber Glaswolle abgesaugt, dann getrocknet 
und durch Vacuumdestillation gereinigt. aus 

5-M e t ti y 1-4.6- d i a m i n  o-  p y r i m  id  i n 
bestehen. 

0.1215 g Sbst.: 0 6145 g Cos, 0.0670 g HgO. 

CsHsN,. Ber. C 48.57, H 6.45. 
Gef. n 48.15, 6.36. 

Der Kijrper schmilLt bri 243O und ist unter gewohnlichem Luft- 
(truck nicht unzersetzt destillirbar. In Wasser ist er gut Ioslich uud 
krystallisirt daraus in Drusen grosser, farbloser, abgeschrggter Stab- 
chen. Wie zu erwarten is t ,  zeigt die Lijsung alkalische Reaction. 
Aether und Ligroin lijsen ihn nicht merklich, 'Essigester, Benzol, Ace- 
ton und Toluol nur wenig. Aus Alkohol schiesst die Base in 4- uud 
ti-seitigen Platten an. 

1) Bei 160° findet die Umsetzung nur sehr langsam statt. 



Das salzsaure Salz krystallisirt in sechsseitigen Tafeln , lost sich 
lejcht in Waeser und kann unverandert im Vacuum sublimirt Werden; 
e s  schmilzt noch nicht bei 2900. Das P l a t i n a t ,  2 ( C s H ~ N ~ ) . H ~ P t C l ~ ,  
falit in aechsseitige Platten aus, die sich zwischen 2650 und 266O zu 
einem schwarzen Schaum zersetzen. 

0 .1CFO g Sbst.: 0.0493 g Pt. 
2(CsHsNJ.HsPtCls. Ber. Pt 29.90. Gef. Pt 29.70. 

Das in Wasser schwer lijsliche N i t  r a  t ,  Cs Hg N, . HNOa, krystal- 
lisirt in langen Spieseen und zersetzt sich unter pliitzlichem, heftigem 
Fchauinen bei 276O. 

0.0570 g Sbst.: 2s ccm N (1S.jo, 559.5 mm). 
CsHsNd.HN03. Ber. N 37.43. Gef. N 37.23. 

Nit Goldchiorid, Sublimat, Silbernitrat, Kupfersulfat, Zinkchlorid, 
Hleinitrat giebt die saure Liisung der Base kryatallinische Fallnngen. 

R. A i n  i ~ i  o 71 ia I , .  u n d 2 - LU e t h y 1 - 2.1.6- t r ic h l o  T -  

1.5 g 5-Methyl-2.1.G-trichlor-pyrimidin erhitzt man 2112 Stunden 
Ling niit 9 ccm 4.8-fach normalem, alkoholischem Ammoniak auf 160". 
Uer Rohrinhalt wird erwarmt, \-om Ammoniunichlorid abfiltrirt, auf dem 
Waaserhade eingeengt und mit Kalilauge versetzt. Das  dabei abgeschie- 
dene C'blordiamin kann n:ich dem Ahaugen und Trocknen durch Deetil- 
lation oder durch Losen in kochendem Easigester vom anhaftenden 
Alkali befreit weiden. Das Product ist einheitlich und besteht - wie 
weiter unten bewiesen wird - aus 

p y  r i  mi d i i~ b e  i 160 O. 

5 - >I c t h y 1 - 2.4 - d i a m i n o - 6 - c 11 1 o r - p y r i m i d i n. 
0.1130 g Sbst.: 0.1028 g AgC1. 

C ~ H H ~ N ~ C I .  Bcr. C1 22.34. Gef. C1 22.49. 
Iss schmilzt zwischen 1!)9" und 2000 und scheidet sich aus 

lleisseni Wasser, dem es lieine Reactiou ertheilt, in vierseitigen Platten 
ab, ebenso aus Alkohol  und Essigester. In Aceton lost es sich spie- 
lend leicht. Die Krystalle aus der wgssrigen Losung bleiben im 
Trockenschrank klar , wahrend die aus der alkoholischen triibe wer- 
den, also offenbar Kryatallalkohol enthalten. Das in Nadelchen kry- 
stallisirende, salzsaure Salz lost sich leicht in Wasser; das salpeter- 
saure Salz bildet lanzettforniige Platten oder Nadeln, ist in Waeser 
schwer liislich und zersetzt sich bei .LO20 zu einem braunen Schaum. 

Das aus einer concentrirten, salzsauren Liisung gefallte C h l  o r -  
p 1 a t  i n a  t ,  2 (C, H7 NI CI). Ha Pt CIS, erscheint in vierseitigen, gekreuz- 
ten Stiiben. Es schwarzt sich bei ca. 300", ohne zu verschiinmen. 

0.?078 g Sbst.: 0.0563 g Pt. 
2(CsHTNICl).H2PtCls. Ber. Pt 26.81. Gef. Pt 27.09. 

219* 



3406 
~ 

Durch Knpfer- und Gold-SalzlZisungen werdeii vierseitige Platten, 
durch alkoholische Pikrinsaure gelbe Nadeln, durch Jodwismutliknlirini 
ein blutrother, in Salzsaure loslicher Niederschlug gefallt. 

Dieselbe Diaminobase erhalt man nus 5-Methyl-2- amino-4.6-di- 
chlor-pyrimidin, vom Schmp. 24!)O. uod alkoholischem Ammoniak beiiii 
1Srhitzen auf 150-1600, sodass ihr die angegebene Constitution: 

N-C.CI  .. .. 
NH2.C C.CHj 

N=C.NH:,  
. .  

zukommen muse. 
Auch aus dem 5-Yethyl-3-amioo-2.6-dichlor-pyrimidin vorn Schmp.  

200-2010 entsteht sit? durch Einwirkung ron Ammoniak bei 160''. 
Die Ausbeute betragt i n  allen Fallen ca. 70 pCt. der Tlieorie. 

Reduction iies 5-iMelhyl-J..l-tiiarnino-6-chlor-pyrii~~dins 
(Sch mp . 199 - 200 O). 

1 .S g des Diaoiinochlorkiirpers werden mit 15 ccm Jodwasserstoff- 
saure vom Sdp. 1270 und 0.8 g rothem Phosphor 3 Stunden am Riick- 
flusskuhler erhitzt, dann nach Znsatz des ungefahr gleichen Wasser- 
volums gekocht, heies filtrirt und das Filtrat im Vacuum eingedampft. 
Der Ruckstand liefert nach dem LBsen in wenig warmem Wasser und 
Zusntz ron Kalilauge prismatische Nadeln, die abgesaugt, getrocknet 
und der Vacuumdestillation unterworfen werden. 

Das erhaltene 5 - M e t  h y  1-2.4- d i a m  i n o -  p y r i m  i d  i n ergab bri 
der Arialyse : 

0.1556 g Sbst.: 0.2513 g CO?, 0.0953 6 H20. - 0.1100 g Sbst.: 34.5 ccm 
N (19.50, 760 mm). 

C5IisN4. Ber. C 48.39, H 6.45, N J5.1G. 
Gef. D 48.37, n 6.72, n 45.55. 

Schmilzt bei 188--189O, also um 54O tiefer als dae isomere 5-Me- 
thyl-4.6-diamino-pyrimidin (Schmp. 243O) und destillirt bei gewohn- 
lichem Luftdruck - im Gegensatz zu Letzterem - fast v6llig unzer- 
setzt. In  Wasser ist eEc loslich und ertheilt ihm alkalische Reaction. 
Aus Alkohol und Essigester schiesst es in Drusen grosser viereeitiger 
Prismen an. 

Das salzsaure und das jodwasserstoffsaure Salz sind in Wasser 
leicht, das N i t r a t  ist schwer loslich. Letzteres, C5H8Nc .HNO.I, 
bildet Nadeln und schmilzt unter lebhaftem Schaumen bei 231O zu 
einer braunen Fliiesigkeit. 

0.0877 g Sbst.: 26.3 ccrn r\' ( 1 6 9 ,  769mm). 
C5HsNt.HNOs. Ber. N 37.43. Gef. N 37.92. 
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Das P l n t i n s a l z  bildet zu Sternchen rereinte schmale Platten, 
bei 246O zu einer rothen Flussigkeit aufschlumen. 
0.2194 g Sbst.: 0.OGjf.i g Pt. 

Sie sind ebenso wie das  Goldsalz ziemlich waaserliislich. Mit 
2 (6HsNJ.HsPtClti. Ber. Pt 29.90. Gef. Pt 29.63. 

Kaliumbichromat fallen lange, abgeschragte Stiibchen aus. Die wass- 
rige Losung giebt mit Jodwismuthkalium eine rothe, kornige, mit 
Sublimat und Hollenateinlosung weisse, in Sauren sehr leicht losliche 
Fallungen, mit Pikrinsaure einen gelben, amorphen Niederschlag. 

c. Amnionial, und 5-~~ethyl-a.k.s-trichlor-p?/llrimidin bei N O o .  
Man erhitzt 4 g Trichlorkorper 3 Stdn. lang mit 45 ccm 5-fach 

iiormalem alkoholischem Ammoniak auf 200-2100 unter Anwendung 
\-on Contradruck im Olas- bezw. Stahl-Rohre. Each Verlauf dieser 
Zeit ist eine weisse Krystallmasse entstanden, die man mit ca. 50 ccm 
aboolutem iilkohol herausspiilt, kocht und vom Salmiak abfiltrirt. 

Dns Filtrat wird eiugedampft und der hinterbliebene Syrup mit 
wenig 33-procentiger Kalilange versetzt , wobei gelblicbe Kliimpclien 
aufsteigen, die iiber Glaswolle abgesaugt, auf Thou gepresst, bei 120° 
getrocknet und dann im Vacuum destillirt werden. Es resultirt ein 
zaher Syrup. der bald glashart wird (1.5 g). 

Die glasige Masse wird rnit etwas lauwarmein Aceton qewaschen 
und aus 96-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt 0.8 g 
larbloser, flacher Nadeln, das sind nicht ganz 30 pCt. der theoretischen 
Ausbeute an Triaminobase. 

Als einmal die Einwirkung des alkoholischen Ammoniaks bei 
'1000 auf den Trichlorkorper zu kurze Zeit gewahrt hatte, war ein 
Geniisch von Triamino- und Diamino-chlor-Rase eutstanden. Durch 
Aceton, in welchem Ersterer fast garnicbt , Letzterer spielend leiclit 
liislich ist, konnten die beiden KGrper jedoch isolirt werden. 

Das 5.2.4.6- Me t h  y 1- t r i a  ni i n o -  p y r  i m i d  in  ergab bei der Analyse : 
0.1523 g Sbst.: 0 2404 g COa, 0.0870 g HsO. - O.OSO3 g Sbst.: 31.5 ccm 

S (17.5O, 772.5 mm). 
CgHyNs. Ber. C 43.16, H 6.47, N 50.31. 

Gef. 43.05, )) 6.39, B 50.40. 
Es schniilzt zwischen 227-2280 zu einer braunen FIBssigkeit. 

l3ei Destillation obne Anwendung des Vacuums wird es  zersetzt. In  
kaltern Wasser, dem es stark alkalische Reaction ertheilt, ist es reich- 
lich 18slicb. 

In absolutem Alkohol und Essigester lost sich der KGrper nicht 
sebr leicht, sehr wenig in heissem Aceton. Das salzsaure Salz bildet 
leicht losliche Nadeln; das  N i t r n t  (Krystnllwarzen) ist in Wasser 
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schwer ltislicb. Es giebt beim Umkrystallisiren spitze Plattell, die 
j e  n:tch der Geschwindigkeit, rnit der man erhitzt, zwischen 168') uod 
178' verschiiumen und die Forniel CSH9N5.2 H NO] besitzen. 

0.0725 g Sbst.: 23 ccm N (16", 754 mm).  
C ; H ~ N ~ . ~ H N O J .  Ber. N 36.98. Gcf. N 36.8-2. 

Das salzsaure Salz giebt mit Goldcblorid rotbgelbe Sternchen 
und rnit P l a t i n c h l o r i d  lanzettfiirmige Platten von der Formel 
Cs Hn N5. H2 P t  C1 ... 

n.15Sj g Sbst.: 0.0567 g Pt. 

Mit Ealiumbichromat fallen zu Sterncheii rereiriigte Nadeln, mit 
gelbem Blutlaugensalz gelbe, rnit Zinkcfilorid uud Sublimat farblose 
Nadeln aus. Silbernitrat giebt mit der wassrigen Lijsung eine weisse, 
Kupfersulfat eine blaue, Pikrinsiure eine gelbe Fallung. Einwirkunp 
auf P e h l i n g ' s c h e  Liisung wnr nicht zu constatiren. 

C;Hs N,.BnPtCIG. Ber. Pt 35.51. Gef. Pt 35.77. 

588. O t t o  Cferngross: Ueber eine Synthese des Thymins'). 
[hus dern I. Berliner Univerait%tslaboratorium.] 

(Eingegangen :im 2. October 1905.) 
O a  b r i e l  und C o l r n a n a )  gewannen Uracil (2.4-Dioxypyrimidiri). 

indem sie Dimethoxycblorpyrimidin , das B ii t t n e r 3)  durcli Ein- 
wirkung von Natriummethylat auf 2.4.6- Trichlorpyrimidin erhaltrii 
hatte, reducirten und dann entmetbylirten. 

Hr. Prof. G a b r i e 1 veranlasste mich n u n ,  dieselben Operationen 
mit dem 5-hlethyl-2.4.li t r i~hlorpyr imidin~)  vorzunehmen, die bei glci- 
cheni Reactionsverlauf das bekannte Thyniin, d. i. 5-Methyl-2.4-dioxg - 
pyrimidin, ergeben mussten. Die Hoffnung auf ein Gelingen der 
Synthese war gesteigert durch die Beobachtung, dass die Ami- 
dirung *) des TrichlorkBrpers bei 1600 ZII einem 2.4-Diamin gefiibrt 
liatte, man also erwarten durfte, auch die Methoxygruppen an  die- 
selben Stellen treten 211 sehen. 

iPfrthoxylirirng. 2 g Methyltrichlorpyrimidin werden in 20 ccm 
Methylalkohol geliist und rnit 0.5 g Natrium in 13 ccm Methylallrohol 

') Vergl. die Syntbesen von E. F ischer  und G. Roeder ,  diese Berichte 
34, 37.58 [1901] und von Wheeler  und J o h n s o n ,  Am. chem. J o u r n .  
31,  593 [1904]. 

?) Diese Berichte 26, 33i!l [1003]. 
') Siehe vorangehendc Abhandlung. 

3, Diese Berichte 36, 2235 (19031. 


