
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]. 



vorznnehrnen, urn ewntuell die A bweichungen der Schmelzpunkte au3-  
zugleichen , allein die Analysen der rerschiedenen Prapnrnte fiihrten 
in alien Falleu zu denselben Werthen; es ergaben namlicli 

A B C D E 
C 34.01 24.47 33.65 34.65 34.39 
H 3.4ti X.12 3.47 &.GO 3.20 
h- ".IS 1:+.90 - - 19.65. 

Diese Zahleii stimmen mit grosser Aunaherung au f  ein Pikrat 
~ o i i  der Formel C 4 H l ~ N ~ 0 . 2 C s H ~ ? S j O i ,  welche C 31.16, H 3.20. 
N 19.93 pCt. rerlangt. Die Bildung einer Base CcHl2N2O aus dem 
Broniathylamin wurde sich sehr einfach im Sinne der Gleichung 

2NH*.C2HIBr + HzO = 2 H B r  + C4HlaNzO 
rerstehen lassen, nnd aus dem Vinylamin (Aethylenimin) konnte sie 
durch Wasseraufnahme: 

2 CaHSN + HbO = Ca Hi2 NeO 
cntstandeii sein, in ahnlicher Weise, wie Tbiogthplamin, S(CH2 .CHa. 
NW?)?, aus 2 Mnl. Viuylarnin und 1 Mol. Schwefelwassersrofi her- 
vorgeli t '). 

Nun hat ror  einiger Zeit L. Knorr')  Zweifel daruber ausge- 
sprochen: ob der fraglichen Base die Formel C d  HI,& 0 zukomnie; 
er vermuthet vielmehr, da  aus gewissen Abkommlingen des Brom- 
resp. Chlor-Aethylamins Piperazinderivate entstehen, dass ich nicht das 
Pikrat einer Base CdHltNzO, aondern P i p e r a z i n - p i k r a t  in Handeu 
geh;tbt habe. 

Vergleicht man aber die bezeichneten Zahlen der beiden Pikrate 
rnit deli gefundeuen: 

Gefunden Berechnet fur Berechnet fiir 
CI HION?. 2 CE H3K3 07 C I H I ~  R'a 0. 2CGH3N307 

c 35.30 34.16 33.85-34.Gj 
H 2.94 3.20 3.42- 3.60 
N 30.59 19.93 19.65-20.18, 

so tritt zu Tage ,  dass eine merklich griissere Annaherung an die 
von niir daninls adoptirte Formel als an die des Piperazinpikrats 
vorhanden i s t .  

Uni nber Letzteres eventuell noch sicberer ausznschliessen, habe 
icli e3 srlber hergestellt, indem ich 0.160 g Piperazinchlorhydrat in 
cn. 50 ccm heisseni Wasser mit 50 ccm heisser 1-procentiger Pikrin- 
siurelosung versetzte: wobei sich schon in der Hitze, noch reichlicber 
beirn Erkalten, citronengelbe, oft sechsseitige Blattchen des P i p e r a z i n -  
p i k  r a t s ,  C4 Hlo N? . 2  CS Hs Nj07, abschieden: 

'> S. Gabr ic l  und G. Eschenbach ,  diese Berichte 30, 2197 [1897]. 
? Diese Berichte 37, 3515 :1904]. 
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0.1740 g Sbst: 0.2126 6 Cog, 0.04s.: g H10. 
C I C H I ~ N , O I ~ .  Ber. c 3.30,  H 2.94. 

Gef. )) 3428, 3 3 0s. 
Diese farben sich erst von 235O an dunkler, und die Dunkelfar- 

h n q  nimmt bis 280° zu, ohne dass eine Schmelzung zu beobachten ist. 
Hieraus folgt, dass das iiltere Pikrat ,  da  es bereits wenig iiber 

BOOo schmilzt, keinesfalls Piperazinpikrat ist. L. K n o r r ' s  Ver- 
muthung wird illso durch das Experiment widerlegt. 

Liegt drmnach kein Grund vor, die altere Formel C4 HI? NnO 
abeuiiidern, so fragt es sich, welche Constitution ist der Base zu er- 
theilen? 

Die obeii gegebene unverbindliche Rildungsgleichung 2 NH? . 
CrHIBr + H 2 0  = 2 H B r  + C4Hlah'zO legt es nahe, ihr die Con- 
stitution des 

D i a m  i n o - a t  b y  l a t  h e I' s, NH?. CH2. CH,.  0. CH?. CH2. NH2, 
zuzuschreiben. 

Ich habe daher Versuche angestellt, dies Diamin auf synthetischeni 
Wege zu gewinnen. 

23 g Dijodather, (JCH:,.CH?):,O'), wurden mit 2:) g Plitalimid- 
kaliuni in  einer Reihschale innig verrieben und die Paste in eineni 
Kiilbchen unter Umriihren auf etwa 160° im Oelbade erhitzt; nach 
etwa 15 Minuten verschwanden unter freiwilliger Temperatursteigerung 
die Bliittchen des Kaliurnsalzes, die Masse wnrde diinnfliissig und honig- 
:irtig und erstarrte, wenn man sie nach weiteren 15 Minuten erkalten 
liees. Sie wurde rnit 150 ccm Wasser ausgekocht und dann mit 
50 ccni Alkohol digerirt, wobei sie in ein graues Pulver zerfiel. 

Letzteres schoss aus siedendem Alkohol in flachen Rhomboedern 
vom Schmp 156.5" (Sinterung bei ca. 15??) an;  sie sind der er- 
wartete 

D i p h t a 1 i rn id  o-  a t  h y l l t  h e I', ( C 8 H ~  0 2  : N . CH2. CH& 0. 
0.1816 g Sbst.: 0.1335 g COP, 0.07% g HsO. 

C?oHlsN205. 

Zur Abtrennung der Phtalsaure werden 10 g Phtalylkorper mit 
j e  50ccm Eieessig und rauchender Salzsaure im Rohr 2 Stunden auf 
140" erhitzt. Der  Rohrinhalt erstarrt zu einem Rrystallbrei; mati 
verdiiunt ihn mit Wnsser, saugt die Losung von der abgeschiedeneu 
Phtalsaure a b ,  verdampft sie auf dem Wasserbade und krystallisirt 
die verbliebene Kruste aus heissem 96-procentigem Alkohol urn ; die 

Bcr. C 65.94, H 4.40. 
Gef. >) 65.03, a 4.44. 

I) J u l i u s  S a n d ,  diese Berichte 31, 1391, 2906 [1901]. 
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dabei gewonuenen, langen, flachen. gestreiften Nadeln sintern von 2 2 F  
au, schmelzen bei 226-227O und sind 

D i a m i n o i i  t h y l a t h e r - c  h l o r  h y d r a t ,  0 (CH:,. CH:,. NH?, HC1)2. 
0.10?8 g Sbst.: 0.3254 g AgCI. 

C , H I ~ N ~ O C I ~ .  Ber. CI 40.12. Gef: CI 39.67. 

Das zugehorige C h l o r o p l a t i  n a t ,  (C, HI2 Na O)HaPtCI,, bildet 
sehr schon ausgebildete Prismen, die sich gegen 230° unter Aof- 
schaurnen zeraetzen. 

0.27SI g Sbst.: 0.1049 g Pt. 
CAHlrN.lOPtC1,;. Ber. Pt 37.92. Gef. Pt 37.71. I 

Das Go1 d s a l z  fallt in octaZderabnlichen Krystallkoriiern aus. 
Das Chlorhydrat 16st eich in 33-procentiger Kalilauge klar auf; 

erst auf Zusatz von festem Kali scheidet sich alsdann die f r e i e  
B a s e  als Oel aus, welche nach dem Trocknen mit Natriuni eine 
leicht bewegliche, an der Luft  ranchende Fliissigkeit darstellt, die 
bei etwa 183-184O (750 mm) eiedet, sich mit Wasser miscbt, stark 
alkalisch reagirt und als primares Amin mit SchwefelkohlenstolT heftig 
r eagi rt. 

Das P i k r a t ,  C , H ~ : , N ~ O . ' L C ~ H ~ N J O ~ ,  fallt in flaclien Blattchen aus. 

O.l'i19 g Sbst.: 0.2174 g CO1, 0.0499 HsO. 
C ~ H ~ ~ N ~ O . S C ~ H ~ N ~ O I .  Ber. C 34.16, H 3.20. 

Gef. ~> S1.49, )) 3.22. 

Dies Pikrat  fiirbt sicb v o n  ca. 212O an dunkler und zersetzt sich 
bei 2280 unter lebhaftem Aufschiiurnen. Den namlicberi Zersetzungs- 
pwikt  behielt es nncb dem Umkrpstallisireo aus Eiseasig bei. 

Zum Vergleich wurde nun eine Probe des iilteren Priiparates C 
(diese Berichte 21, 1053 [1888]) ebenfalls aus Eisessig umkrystalli- 
sirt: es zeigte dann den Zersetzungqpunkt 218O (friiher 215-21 io) und 
Lildete krystallinische KBrner. 

Hiernach kann es nicht nls sicher gelten, dass beide Pikrate der 
gleichen Rase angehiiren. 


