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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. 
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langJam rersetzt. Es findrt freiwillige Erwiirmnng statt,  die man 
durch Eintauchen in Eiswasser massigt. Am nachsten Morgen fiigt 
man Wasser hinzu, wobei das ausgeschiedene Kochsalz sich lost und 
die Abscheidung der oiganischen Verbindung vermehrt wird. Nach 
den1 Absaugeu wird sie aus wenig Petrolather umkrystalliairt. Die 
Ausbente betrlgt 1.7 g, d. i. 89 pet. der Theorie. 

Die sclonen, flachen Nadeln schrnelzen zwischen 760 und 770  und 
bestehen aua Met  h y 1-d i m e t  h o x  y -ch  1 or- p y r i  m i d i n .  

0.1634 g Sbst.: 0.1233 g BgCI. 
C7Ei904N4CI. Ber. CI 18.82. Gef. CI 18.66. 

Da sie nach der Reduction und Entmethylirung (8. u.)das Thymin 
(= 5-Methyl-2.4-dioxypyrimidin) ergeben, besitzen sie die erwartete 
Constitution eines 5 - M e t  hyl-2.4-di m e t  ho x y -  6 -c h l  or- p y r i  m id  i 11 s. 

Sie destilliren bei gewohnlichem Druck unzersetzt. I n  Chloro- 
form und Alkohol sind sie spielend leicht IiSslich, schwieriger in Li- 
groin, Aether , Petrolather, fast garnicht in warmem und kaltem 
Wasser. In  concentrirter Salzsaure ist die Verbindung, ehenso wie in 
Eisessig, gut loslich und durch Wasser wieder fallbar. Die salzsaure 
Losung giebt wit Gold- und Platin-Chlorid feine Krystallnidelchen. 

4.5 g rohes Methyldimethoxychlorpjrimidin in 90 ccm abs. 
hlkohol werden mit 18 g Zinkstaub vcrsetzt und bei 700 in einem Filtrir- 
stutzen krgftig turbinirt. Dabei lagst man innerhalb 2 Stunden 36 ccm 
rauchende Salzsiure tropfenwcise zufliessen. Der Zinkstaub ballt sich nach 
einiger Zeit zii hartcn Metallkugeln zosammen, weshslb es rathsam ist, zeit- 
weilig neuc Mengen einzustrcnen. 

Nach etwa 2'/1-stiindigern Turbiniren filtrirt man warm vom Zink ab, 
wgscht mit etaas Wasser nncli und befreit die von einigen Krystallnadeln 
durchsetzte Pliissigkeit durch Destillation im Vacnum bci 400 von der Eiaupt- 
inenge des Alkohols. Alsdann setzt man Wasser hinzo und destillirt es bei 
ca. ,550 ab; mit ihm gehen farblovo Nadeln (= A) vom Schmp. 113" ilbcr, 
deren Untersuchung ;mgesichts der geringen Menge unterbleiben musste. 

Die stark cingeengte, im Destillirliolbcn verbliebene L6sung wird untclr 
Kiihlnng mit 33- procentiger Kalilauge stark Cbersattigt , wobei ein farhloser 
G r p e r  an die Oberfliche steigt. Er wird iiber Glaswolle filtrirt, anf Thon 
gepresst, sorgfgltig getrocknet und dann destillirt. 

Es geht eine klare Fliissigkeit iiber, die zu einsr harten, etwas durcli- 
sclieinenden Masse wstarrt. Sie hestebt aus 5-Methyl -2 .4-d imethoxy-  
1' y r i m i d i n .  

Redwfion. 

Ausheute 2.T, g, d. i. 68 pCt. der Theorie. 

0.1440 g Sbst.: 0.2871 g COz, 0 . 0 8 4 6 ~  HzO. - 0.1395 g Sbst.: 21.6 ccm 
N ( I V ,  764 mm). 

C'iHfo02N4. Ber. C 51.55, H 6.56, N 18.17. 
Gef. )) 54.37, D 6.53, B 18.21. 
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Die neue Base siedet bei 322O unter 738 rnm Lufrdruck iind 

schmilzt bet 60°. Das Dimethoxypyrimidin von G a b r i e l  und C o l m a n  '1 
schrnilzt urn 50° tiefer. Remerkenswerth ist der Unterschied der 
beiden Homologen hinsichtlich ihrer Loslichkeit in Wasser. Das 
Dimethoxypyrimidin I )  ist damit mischbar, wahrend das vorliegende 
Din~ethoxymetliylpyrimidin in kaltem Wasser wenig und such in 
wiirrnem nur miissig loslich ist. Es verfliichtigt sich mit Wasserdiimpfen 
und rircht nach Hummer. Die wiissrige Liisung reagirt Dicht auf 
Lakmus. In Alkohol, Aether, Ligroi'n, Chloroform ist die Base 
spielend leicht loslich, aus Petrolather in Form flacher Nadeln um- 
krystallisirbar. lhre  Liisung in verdiinnter Salzslure giebt init Subli- 
inat eine FBllung \-on kugelig geballten Nadeln. Mit Goldchlorid 
fallen Nadelchen iind rnit PI a t  inchlorid grosse, vierseitige Tafeln TOII 

"(C~HluOaN.,).Hst'tCl~, die sich bei 185O unter Aufschaunien zer- 
set Zen. 

0.1770 g Sbst.: 0.0477 g Pt. 

Kaliumbicbromnt giebt eine irn Ueberschuss liisliche Absrheidung 
ron Oeltropfcheu , lialiuniferrocyanidlBsung eine gelbe, Jodwisrnuth- 
kalium einc rothe Fiillung. 

Ei~/11wthyZiruii~. T h y m  i n  wird au.; dem Methjldimetboxypyrirnidin 
quautitativ gewonnen, wenu man dies rnit concentrirter Salzsaure aiif 
dern Wasserbade eindampft. Es hinterbleibt ein weisses Krystallpulver, 
das unter dem Mikrosliop Tri imuer  Ion Stabchen und Platten zeigt, 
die Lei 3050 scbmelzen. 

Beim Urnkrystallisiren aus Wasser tritt es in vierseitigeo Platten, 
Iwi langsamer Abkiihlung in gezahnten Nadeln und Spiessen m f ;  eie 
zeigen den Schmelzpuukt 305-3070 (uncorr.), der dem corrigirteii 
Schmelzpunkt 318-321O (E. F i s c h e r  und R o e d e r ) l )  fast genau 
entspricht. 

?(C;HloOsN?).HsPtCla Ber. Pt 27.14. Gef. I't 26.95. 

0.0997 g Sbst.: 18.9 ccm N ( IG",  759 nim). 
CiHsOzN?. Ber. N 22.22. Gef. X 22.15. 

Ein Vergleich mit dern von Hrn. Dr. A l b e r t  N e u m a n n  freund- 
lichst zur Verfrignng gestellten natiirlichen Thymin aus der Nuclri'n- 
sdure der Thymusdriise ergab rBllige Identitat. Die Ausbeute an 
Tbymin betriigt, auf ~ - ~ e t h y l - t r i c h l o r - p ~ r i r n i d i n  bezogen , 60 pCt. der  
Theorie. - 

Unter den Anliiufen zur Ermittelung der Constitution des Thy- 
mins verdient der Versuch von S t e ud e 1 und K o as e I hervorgehoben 
zu werden, welche es unternahmen, durch Chlorirung des Thymins zu 

_. .- 

I)  Diese BericLtc 36, 3379 [1903]. 
?) Zeitschr. fiir pbysiolog. Chem. 29, 303. 

2, Diese Berichte 34, 3758 [1901]. 



einem Pyrimidinderivat bekannter Constitution zu gelaugen. Ihr Ver- 
such fiihrte jedoch zii einem neuen Dichlorkorper voin Schmp. 260, 
dem 5 - M e t  h y 1- 2.4-d i c  h l o r -  p yr i m id i n. 

Hr. Prof. G a b r i e l  veranlasste mich nun, durch Chlorirung des 
synthetischen Thymins dns 5-Methyl-S.4-dicblor-pyrimidin z11 gewinnen, 
um es mit dern von S t e u d e l  und K o s s e l ' )  ails dern naturlichen 
Kijrper erhaltenen zu vergleichen und die Identitat der Thymine ver- 
schiedener Herkunft noch sicberer zu stellen. 

Das neue Thymin 18st sicb, niit Phosphoroxyclilorid am Ruck- 
flusekuhler erliitzt, in wenigen Minuten klar auf. Naclidcm man die 
Losung auf Eis gegossen und mit Soda neutralisirt hat, kann nus ihr 
r n i t  Aetlier ein Oel extrabirt werden, das bald erstarrt. Das Product 
schmilzt bei 250 und ist also mit dem von S t e u d e l  uud K o s s e l ' j  
beschriebenen Dichlorkorper identisch. 

Es sei hinzugefugt, dass das 5-Methyl-2.4-dichlor-pyriniidin bei 
;59 mm Druck den Siedepunkt 235O (Faden ganz in  Dampf) beeitzt. 

689. S. Gabr ie l :  Ueber Diamino-athylather. 
[hus dcm I. Berliner UniversitHts-Laborstorium.; 

(Eingegangen am 2. October 1905.) 

Vor liingerer Zeit2) habe icli mitgetheilt, dass bei der Spaltung 
des Bromathylphtalimids rnit Schwefelsaure (A) oder aus Chlor- resp. 
i5rom-Aethylaminsalz und 1 Mol. Alkali (B resp. C) oder beim Erwiir- 
men ron s a h a u r e m  Vinylamin (Aethylenimin) (D) oder heini Er- 
warmen ton  freiem Bromathylamin in wiissriger Losung (E) :ils 
Nebenproduct ausseret geringe Mengen einer Base nuftreten. welche 
wls Pikrat gefasst werden konnte; die Pikrate verschiedener Herkunft 
$chmolzen ungefahr bei derselben Temperatur; es zeigte ninilich : 

den Erweichnngspuukt und Schmel~ptinkt 
Pikrat A ca. 200" 205 -2 I 0'' 
. n  B 'j 1 SC" "000 

n c B 2000 2 15 - 2  170 

)) D R 1800 195-200" 
* E  2 0 0 ~  205-20G'. 

Yorauesichtlich lag wohl in allen Falleu dieselbe Substanz For; 
(lie sebr geringen Mengen erlaubten zwar nicbt eine weitere Reinigr~ng 

' j  Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 29, 303. 
*) S. G a b r i e l ,  dieae Berichte 21, 1019, 1053, 2665 [188Y]: 23: 2929 

[1895]. 


