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406. Hermann Kast: Uber Derivate des 5-Bensyl-pyrimidins.
{Aus dem Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 15. Oktober 1912.)

Im Anschlul an die Arbeiten S. Gabriels und seiner Schiiler?)
iiber die Pyrimidine habe ich einige Abkémmlinge aus der Ben-
zyl-Reihe hergestellt und in meiner Dissertation (Berlin 1906) be-
schrieben.

Im Nachfolgenden gebe ich einen kurzen Auszug aus meiner Arbeit,

Die als Ausgangsmaterial fiir diese Untersuchungen in Betracht

kommende Benzyl-barbitursiure, OC<NE OQ>CH.CiHy, it

bereits von Conrad und Guthzeit®) aus Harnstoff, Benzylmalon-
ester und Phosphoroxychlorid dargestellt worden. Ich benutzte nach
dem Vorgang von A. Michael®) Natriumithylat als Kondensations-
mittel, und zwar wurden 25 g benzylmalonsaures Athyl zu einer Lo-
sung von 2.2 g Natrium in 50 cem absolutem Alkohol gegeben und eine
Losung von 6 g Harnstoff in 30 ccm heiBem Alkobol zugesetzt. Die
Mischung wurde 7 Stunden*) lang gekocht, der eutstandene Krystall-
brei in 80 ccm heilem Wasser geldst und mit konzentrierter Salzséiure
(1.19) versetzt, worauf sich die Benzyl-barbitursiure in weilen
Flocken abscbied. Nach dem Erkalten wurde sie abliltriert und aus
heiBem Alkohol umkrystallisiert.

Die Ausbeute betrug 12—14 g des gereinigten Produktes = 60—
66 °/; der Theorie. Schmp. 206—207°.

N=C.Cl
2.4.6-Trichlor-5-benzyl-pyrimidin, CI.C C.CiH;.
N—C.Cl

5 g Benzyl-barbitursiure werden mit 25 cem Phosphoroxychlorid
im Rohr Y/» Stunde auf ca. 120° erhitzt. Nach dem Erkalten giefit
man die gelbe, blaugriin fluorescierende Fliissigkeit unter tlichtigem
Schiitteln auf Eis. Das ausgeschiedene Ol erstarrt bald zu einer
gelben krystallinischen Masse. Sie wird abfiltriert, gewaschen, behufs
weiterer Entfernung von Phosphoroxychlorid mit Wasser verrieben,
aul Ton gut getrocknet. Durch Destillation im Vakuum erbdlt man
eine bald erstarrende hellgelbe Fliissigkeit; sie ist gentigend rein fiir

1 Vergl. u.a. Otto Gerngrol}, B. 38, 3394 [1905).
%) B. 1B, 2545 [1882]. % J. pr. [2] 35, 457.
%) Tafel, B. 83, 3384 [1900).
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weitere Umsetzung. Durch Umkrystallisieren kann sie vollig rein er-
halten werden. Ausbeute ca. 5—5.2 g = 80—83°/, der Theorie.

Das Trichlor-benzyl-pyrimidin ist in kaltem Alkohol maBig,
in heiBem leicht 18slich, ebenso in Essigester, Ather und Benzol gut,
in Ligroin und Petroliather weniger 18slich, in kaltem wie in heiflem
Wasser unloslich und wird von Alkalien leicht zersetzt.

Es bildet farblose, schone Nadeln, schmilzt bei 66.5° und kann
nur bei starkem Vakuum destilliert werden.

0.1923 g Sbst.: 0.3004 g AgCl.
CuHyN;Cl;. Ber. Cl 38891, Gef. Cl 33.64,

Es wurde mit verschiedenen Reduktionsmitteln behandelt, um
das 5-Benzyl-pyrimidin darzustellen, indes ohne Erfolg.

So ergab stundenlanges Kochen des Trichlorkdrpers mit Zinkstaub
und Wasser kein Resultat, ebensowenig Behandlung mit Zinkstaub .
und rauchender Salzsiure in alkoholischer Lasung.

SchlieBlich untersuchte ich auch die Einwirkung der rauchenden
Jodwasserstofisiure.

8 g Trichlor-benzyl-pyrimidin wurden allmihlich in 25 ccm rauchender
Jodwasserstolisaure, der 3 g Jodphosphonium beigefagt waren, unter Erwirmen
und Umschiitteln eingetragen. Alsdann verdiinnte ich die Lésung mit dem
gleichen Volumen Wasser, stumpfte die Hauptmenge der Siure mit Natrium-
bicarbonat ab und filtrierte die Fallung. Zur vollstindigen Reinigung loste
man sie in verdiinnter Salzsdure nochmals auf, fillte mit Natriumbicarbonat
aus und l3ste den weilen, krystallinischen Niederschlag in Alkohol. Beim
Erkalten schossen schone, lange, farblose Nadeln an, die sich durch die
Auzlyse als e¢in Jod-oxy-benzyl-pyrimidin erwiesen.

0.1222 g Sbst.: 0.0926 g AgJ. — 0.1130 g Sbst.: 0.1710g CO,, 0.0314 g H,0.

CinHsN;0J. Ber. C 42.18, H 2.91, J 40.69.
Gef. » 41.27, » 3.09, » 40.95.

Da aus dem spiter beschriebenen 4-Methoxy-2.6-dichlor-5-benzyl-
pyrimidin durch Behandlung mit rauchender Jodwasserséiure dieselbe
Verbindung erhalten wurde, ist die Stellung 4 fiir die Oxygruppe
bestimmt. Die Stellung des Jods dagegen lie sich nicht ermitteln;
es haftete so fest an dem Kern, dafl es weder mittels Ammoniak,
noch mittels Natriummethylat gegen die Amino- resp. Oxygruppe
ausgetauscht werden konnte. Ferner widerstand es weiteren Reduk-
tionsversuchen. Das vorliegende 4-Oxy-(2-oder 6)-jod-5-benzyl-
pyrimidin zeigt den Schmp. 208° und zersetzt sich bei hdherer
Temperatur. Es ist in Alkalien wie in iiberschiissigen Sauren und
heiBem Alkobol gut, kaum in Wasser, leicht in Ather, Essigester
und Benzol léslich.



3126

4-Methoxy-2.6-dichlor-5-benzyl-pyrimidin,
C:N; (OCH3)Cls (C: Hy). -

1.4 g Trichlor-benzyl-pyrimidin werden in 5 ccm Methylalkohol
gelost und mit einer Lodsung von 0.105 g Natrium io 5 ccm Methyl-
alkohol langsam versetzt. Eine Ausscheidung von Kochsalz beginnt
allmidblich. Zur Beendigung der Umsetzung liBt mao die Mischung
iiber Nacht stehen. Die ausgeschiedenen Krystalle wischt man mehr-
fach mit lauem Wasser, engt das Filtrat zuor Gewinnung weiterer Sub-
stanz ein und krystallisiert sie aus Alkohol um. '

Die schénen, farblosen Prismen zeigen den Schmp. 74°.

0.1234 g Sbst.: 0.1358 g AgCL.

Ci1sHyoN; OCly. Ber. Cl 27.60. Gef. Cl 27.23.

Der Kérper ist in konzentrierter Salzsiiure loslich und wird mit
Wasser wieder gefillt. In heiBem Wasser ist er nicht, etwas in Petrol-
dther und Essigither, leicht in heiem Alkohol, Chloroform, Ligroin,
Benzol, Aceton und Ather loslich.

Da die drei Chloratome des Ausgangsmaterials in 2.4.6 stehen,
kommt fiir die Methoxylgruppe die Stellung 2 oder 4 (= 6) in Betracht.
Der Nachweis, daBl letzteres der Fall ist, lieB sich in folgender Weise
fiitbren:

‘2 g Methoxy-dichlor-benzyl-pyrimidin wurden mit 10 cem alkoho-
lischem Ammoniak 2 Stunden lang auf 100° erhitzt. Der Robrinhalt
war pach dem Xrkalten mit einem Brei schoner Krystalle erfiillt.
Diese wurden mit Wasser herausgespiilt, abgesaugt und aus Alkohol
umkrystallisiert.

Die farblosen Krystallplittchen zeigen den Schmp. 162° Die Chlor-
bestimmung deutete auf ein Amino-methoxy-chlor-benzyl-pyrimidin,

0.1206 g Sbet.: 0.0744 g AgCl.

Ci3HisN; OCl. Ber. Cl 14.94. Gef. Cl 15.26.

Fiir dieses Produkt sind, je nachdem im Dichlorkdrper Methoxyl

bei 2 oder bei 4 (= 6) steht, folgende drei Konstitutionsformeln moglich:

N—C.Cl N-C.0l - N—C.NH,
CH0.C  C.CiHy NH».C  C.CiHy Cl.C  C.CiH
N=C.NH, N=C.OCH; N=C.0CH,

Nun laBit sich dieselbe Verbindung auch (s. unten) aus dem
2-Amino-4.6-dichlor-3-benzyl-pyrimidis und Natriummethylat erhalten,
daber kann die Methoxygruppe im Dichlorkérper vom Schmp. 74°
nur die 4- = 6-Stellung einnehmen.

Meine Versuche, aus dem Methoxy-dichlorkérper mit Zinkstaub
und Wasser resp. konzentrierter Salzsiure den entsprechenden halogen-
freien Korper zu erhalten, waren erfolglos.
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Die Einwirkung der rauchenden Jodwasserstoffsiiure ergab da-
gegen ein Jod-oxy-benzyl-pyrimidin, das sich, woraut schon
oben hingewiesen wurde, vollig identisch mit dem aus Trichlorbenzyl-
pyrimidin und rauchender Jodwasserstoffsiure erhaltenen Produkte
erwiesen bat.

0.1070 g Sbst.: 0.0800 g AgJ.
CuHsN;0J. Ber, J 40.68, Gef. J 40.40.

24-Dimethoxy-6-chlor-5-benzyl-pyrimidin.

Wihrend im soeben beschriebenen 4- -Methoxy-2.6-dichlor-5- ben-
zyl-pyrimidin die Stellung der Methoxygruppe, wie gezeigt, sicher er-
wiesen ist, gelang ein direkter Konstitutionsnachweis fiir das nunmehr
zu besprechende Dimethoxy-chlor-benzyl-pyrimidin, welches aus der
Trichlorverbindung und Natriummethylat bervorgeht, nicht. A priori
sind zwei Isomere zu erwarten:

N—C.OCH; —C.Cl
Cl. C C.CH; CH,O0. C C C:H:.
N=C. OCH, N= C.OCHs
L il

Erbalten wurde aber nur ein Dimethoxychlorkérper.

Gabriel und Colman?) konnten das Dimethoxy-chlor-pyrimidin
(aus 2.4.6-Trichlor-pyrimidin) in das bereits iriher bekannte Uracil
iiberfiilhren; GerngroB?) verwandelte das Dlmethoxy-chlor-methyl-
pyrimidin (aus 2.4.6-Trichlor-5-methyl-pyrimidin) in das ebenfalls be-
kannte Thymin und erbrachte dadurch den Nachweis, daBl die Me-
thoxygruppen in 2- und 4-Stellung eingetreten waren.

Analog diirften nun auch im vorliegenden Falle die Methoxygruppen
der Formel II entsprechend die Stellungen 2 und 4 einnehmen. Aus
dem vorhandenen Beobachtungsmaterial 1i8t sich iiberhaupt schliefen,
daB aus 2.6-Dichlor-pyrimidinen, welche in 4-Stellung Methoxyl oder
Amin entbalten, bei weiterem Einwirken von Natriummethylat oder
Ammoniak das eintretende Methoxyl resp. Amin die Stellung 2 ein-
vimmt. So wurden aus 4-Amino-2.6-dichlor-3-methyl-pyrimidin und
Ammoniak das 2.4-Diamino-5-methyl-6-chlor-pyrimidin und aus 4-Ami-
no-2.6-dichlor-5-benzylpyrimidin dqs 2.4-Diamino -6- chlor-5-benzyl-
pyrimidin erhalten.

Zur Darstellung - des Dimethoxy-chlor-benzyl-pyrimidins kano
man entweder das bereits beschriebene Methoxy-chlor-benzyl-pyrimidin
mit einem Molekiil Natriummethylat umsetzen oder direkt das Tri-
chlorid und 2 Molekiile Natriummethylat in Reaktion bringen. Erste

) B. 36, 3379 [1903). ) B. 88, 3394 [1905].
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Methode liefert ein reineres Produkt; man verfihrt zweckmiflig wie
folgt:
1.3 g Methoxy-chlor-benzyl-pyrimidin, in 5 ccm Methylalkohol, versetzte
ich allmiblich mit 5 ccm normaler Natriummethylatlosung unter Umschiitteln.
Am nichsten Tage wurd® eingeengt, nach dem Erkalten die ausgeschiedenen
Krystalle abfiltriert, vom Kochsalz mit lauem Wasser befreit und aus Alkohol
umkrystallisiert.
0.1339 g Sbst.: 0.0717 g AgCL
CisH;3N;05Cl. Ber. Cl 13.42. Gef. Cl 13.25.

Das Dimethoxy-chlor-benzyl-pyrimidin zeigt den Schmp. 48° und
krystallisiert in rhomboederéhnlichen Krystallen, die nach Hro. Prof.
Traube (Greifswald) dem triklinen System angehdren?).

Die Substanz ist nicht in Wasser, reichlich in Benzol, Ather,
Chloroform und in heilem, wenig in kaltem Alkohol 15slich.

Behufs Reduktion werden 3 g Dimethoxy-chlor-benzyl-pyrimidin in
50 cem absolutem Alkohol mit 10 g Zinkstaub versetzt und unter kraftigem
Turbinieren bei 60—~70° 25 cem rauchender Salzsiure in 2 —2!/3 Stunden ein-
tropfen lassen. Von Zeit zu Zeit gibt man noch etwas Zinkstaub hinzu. Als-
dann wird abfiltriert und im Vakuum die Hauptmenge des Alkohols entfernt,
olwa 10 ccm Wasser zur Ldsung gegeben und abermals im Vakuun auf die
Hilfte bei 50—~60° abdestilliert. Darauf iibersattigt man mit Kalilange und
athert ans, Nach Verdunsten des Athers bleibt ein gelbes, dickes Ol zuriick,
das selbst nach mehrmonatlichem Stehen im Xxsiccator nicht erstarrte. Es
bildet auch keine Salze. Dieses ()l hinterlaBt, mit konzentrierter Salzasiure
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampfit, einen weiBen Riickstand, der
mit Alkohol aufgenommen, filtriert und etwas eingeengt wird. Es scheiden
sich dabei kleine, prismatische Krystalle von Dioxy-benzyl-pyrimidin aus.

Das 2.4-Dioxy-5-benzyl-pyrimidin (=Phenyl-thymin) ist in
Wasser nicht, in heiBem Alkohol ziemlich, in Ather und heiBem
Benzol sehr schwer, etwas besser in Chloroform und Eisessig loslich.

Die Ausbeute betrigt etwa 50 %, des angewandten Dimethoxy-
chlor-benzyl-pyrimidins. Schmp. 285—286°.
0.0970 g Sbst.: 0.2324 g CO:, 0.0450 g Hy0.
Ci1Hi(N:0,. Ber. C 65.30, H 5.00.
Gef. » 65.32, » 5.15.
Der Korper wurde auch direkt aus der Benzyl-barbitursdure und
zwar auf folgendem Wege erhalten:
1 g Benzyl-barbitursiure erhitzte ich mit 0.2 g rotem Phosphor und
5 cem rauchender Jodwasserstoffsiure 20—25 Minuten auf 150—160°. Nach
dem Erkalten schieden sich auf Zusatz von Wasser weifle Flocken aus, die

1) Nahere Angaben s. Dissertation.
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man aus heiBem Alkohol umkrystallisicrte. In seinem Verhalten erinnerte der
Korper an das eben beschriebene Phenyl-thymin, mit dem er gleichen Schmelz-
‘punkt zeigt. Ebenso dic Mischprobe. Die Analyse bestitigte die Identitit.

I. 0.1068 g Sbst.: 0.2522 g COs, 0.0510 g H;0. — II 0.1032 g Sbst.:
0.2452 g CO., 0.0488 g Hy0. — 0.1021 g Sbst.: 12.2 cem N (19.5°, 767 mm).
CuHmN’On. Ber. C 65.30, H 5.00, N 13.86.'

Gef. » 1. 64.40, 11. 64.80, » 5.31, 5.25, » 13.83.

Die Ausbeute ist recht schwankend; sie betrug hochstens 0.25 g Phe-
nyl-thymin. Erhitzt man linger, so wird die Benzyl-barbitursiure aui-
gespalten und groBtenteils in Hydrozimtsaure, die durch Geruch und Schmelz-
punkt sich leicht erkennen 1aBt, umgewandelt.

2.4.6-Trimethoxy-5-benzyl-pyrimidin
wird aus Trichlor-benzyl-pyrimidin mit einem kleinen Uberschu von
Natriummethylat durch einstiindiges Erhitzen auf 100° erhalten.
0.1232 g Sbst.: 0.2938 g CO,, 0.0694 g H,0. — 0.1517 g Sbst.: 0.3577 g
€02, 0.0839 g H,0.

CitHysN3Os. Ber. C 64.58, H 6.20.
Gef. » 65.02, 64.32, » 6.26, 6.01.

Es &hnelt in der Krystallform dem 4-Methoxy-dichlor-benzyl-pyr-
imidin und ist in heiBem Alkohol und Benzol l8slich. Schmp. 99.5°.

Einwirkung von Ammoniak auf 2.4.6-Trichlor-
S5-benzyl-pyrimidin. )

2 g Trichlor-benzyl-pyrimidin 16st man in 10 cem Alkohol und
10 cem 5-n. alkoholischem Ammoniak. Das Gemisch bleibt iiber
Nacht stehen. Es scheiden sich schwach rosa gefirbte Nadeln (B)
und Salmiak aus, von denen man ablfiltriert. Das Filtrat wird etwas
eingeengt und behufs Krystallisation weggestellt. Die Nadeln (B)
werden mit lauem Wasser gewaschen und aus viel Alkohol umkry-
stallisiert’ und zeigen alsdann den Schmp. 204.5°. Aus dem Filtrat
kann man ebenfalls Krystalle (A) erhalten, die sich zum Unterschied
von B sehr leicht in Alkohol ldsen und den Schmp. 164° zelgen Die
Analysen beider fiihren zur Formel Ciy HoN; Cla.

0.1070 g Sbhst.: 0.1200 g AgClL.

CnHyN;Cly. Ber. Cl 27.95. Gef. Cl 27.75.

Korper A vom Schmp. 164° wurde aus Benzol umkrystallisiert.

Aus Alkohol schie8t er in langen, diinnen, seideahnlichen, farb-
losen Nadeln an, aus Benzol in Krystallen, die an der Luft verwittern,
'/s Mol. C¢H; enthalten und dies bei 100° abgeben:
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I. 0.1344 g firisch bereiteter Substanz gaben 0.1339 g AgCl; 0.1570 g
frisch bereiteter Substanz verloren bei 100° 0.0212 g. — II. 0.1358 g Sbst.
(bei 100° getr.): 0.1527 g AgCl.

CuHgN;Cly./3CsHs. Ber. Cl 24.25, CoHs 13.31.
Gef. » 24.65, » 13.50.
CiiHyN;Cl;. Ber, Cl 27.95. Gel. Cl 27.82,

Beide Substanzen A und B sind also Amino-dichlor-benzyl-

pyrimidioe und zwar ihrer Entstehung nach durch die Formeln:

N—C.Cl N—C.Cl
NH; C C.CrH CL.C C.CiH;
N=C.cl N=C.NH,

L II.

auszudriicken. Da nun die Formel 1 der bei 204.5° schmelzenden
Verbindung B zu erteilen ist, weil sie aul vachfolgendem Wege er-
halten werden kann, bleibt fir A (Schmp. 164°) nur Formel II -tibrig.

Andere Darstellung des 2-Amino-4.6-dichlor-5-benzyl-
pyrimidios vom Schmp. 204.5°

Benzyl-malonester laft sich mit Guanidin zu

N—CO
Benzyl-malonyl-guanidin, NH,.C CH.C:Hy,
NH.CO

kondeunsieren,

Zu einer Lisung von 4.6 g Natrium in 150 cem absolutem Alkohol wur-
den 25 g Benzyl-malonester und 11.82 g Guanidin-rhodanat in 30 cem heillem,
absolutem Alkohol gegeben. Es fillt sofort ein weifler, korniger Niederschlag
aus. Nach 3-stindigem Kochen am RiickfluBkihler bringt man das Reaktions-
gemisch mit 200 ccm heiBem Wasser in Losung. Alsdann wird mit konzen-
trieter Salzsiure gefallt, die Fallung mit Wasser gewaschen und bei 100"
getrocknet. Ausbeute 18 g.

Das Benzyl-malonyl-guanidin ist in Alkali leicht, in heiem Wasser
sehr schwer, in Alkohol und anderen gebriuchlichen Losungsmitteln
fast micht 1slich. Es enthadlt 1 Mol. Krystallwasser, das bei 100°
noch nicht entweicht.

0.2790 g Shst.: 0.5784 g COs, 0.1412 g H;0. — 0.2098 g Sbst.: 32.33 cem
N (17.4° 754.1 mm).

CmH“Ngog.Hzo. Ber. C 56.20, H 5.50, N 1790.
Gef. » 56.58, » 5.51, » 17.72.
15 g Benzyl-malonyl-guanidin werden mit 45 cem Phosphoroxychlorid

im Rohr bei 120—~125° '/, Stunde lang erhitzt. Die entstandene Losung gieBt
man in kleinen Portionen unter kriftigeme Schiitteln auf Eis. Es scheidet sich
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dabei ein gelblicher, krystallinischer Korper ab, der abgesaugt und mit Wasser
geweschen wird. Durch Umkrystallisieren liefert er

. ' dionl N—-—C Cl
-Amino-4.6- 160 N, C C C:H;.
5-benzyl-pyrimidin,

N—C Cl

Es schieft in schonen, langen, etwas gerippten, schwach gelben
Nadeln an, die nach scharfem Trocknen unter starker Druckvermin-
derung destilliert ein v&llig farbloses Produkt ergeben. Der Kérper
zeigt den Schmp. 204.5° und erweist sich mit B, dem aus Trichlor-
benzyl-pyrimidin und Ammoniak erhaltenen Kbrper von gleichem
Schmelzpunkt identisch.

Die Ausbeute an Amino-dichlor-benzyl-pyrimidin betrigt ca. 11 g,
d. h, 62—63 %, der Theorie.

0.1222 g Sbst.: 0.1358 g AgCl.
CquNaC]z. Ber. Cl 217.95. Gef. Cl 27.51.

Zur Reduktion 16st man 2 g 2-Amino-4.6-dichlor-benzyl-pyrimidin in 150
cem Alkohol und fiigt 600 cem Wasser und 10 g Zinkstaab hinzu, Das
Ganze wird am RickfluBkiihler im Wasserbad 3 Stunden lang gekocht, heiB
durch ein Faltenfilter gegossen uod das Filtrat auf dem Wasserbade zur
Trockne eingedampft. Aus dem glasigen Riickstand scheidet sich auf Zusatz
von weuig Wasser und etwas Kalilauge cine gelbe, kdrnige Masse ab, die auf
Glaswolle gesammelt wird. Man lost sie in verdiinnter kalter Salzsiure uand
figt Ammouniak hinzu. Dabei fillt ein weiler, flockiger Niederschlag aus,
den man abfiltriert, mit etwas Wasser wischt und aus verdinntem Alkohol
umkrystallisiert. Die neue Verbindung erweist sich als

N—CH
2-Amino-5-benzyl-pyrimidin, NH,. C C C:H
N=CH

Die Ausbeute betrigt nur 0.3 g = 25%, der Theorie.

0.1166 g Sbst.: 0.3030 g COy, 0.0663 g H;0.

C]]H]]Na. Ber. C 7l.27, H 6.00.
Gel, o 70.86, » 6.32.

Die Base bildet schone, glinzende, farblose Krystallschiippchen
und zeigt den Schmp. 133.5°. Sie ist in heillem Wasser etwas, duBerst
leicht in Alkohol, Essigester, Aceton, Ather usw. ldslich.

Der Korper liefert ein Goldsalz in gelben Nadeln. Das Platinsalz,
(Cy1 Hyy Ni)s, H3 Pt Clg, krystallisiert in orangeroten Nidelchen.

0.1246 g Sbst.: 0.0308 g Pt.

(C“HHN;;)Q, HgPtC]s. Ber. Pt 24.97, Gef. Pt 24.78.
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2-Amino-4.6-dichlor-5-benzyl-pyrimidin und Natrium-
methylat
liefern, wenn man sie in iquimolaren Mengen in methylalkoholischer
Losung auf 100° im Rohre erhbitzt und dann eindamplt, Krystalle vom
Schmp. 162°, die mit dem aus Methoxy-dichlor-benzylpyrimidin und
Ammoniak erhaltenen Produkt (s. oben) identisch sind, woraus dessen
Konstitution als 2-Amino-4-methoxy-6-chlor-5-benzyl-pyri-
midin erschlossen worden ist.
0.1747 g Sbst.: 0.1036 g AgClL
Ci2HipN:C10. Ber. Cl 14.94. Gef Cl 14.68.

Die Reduktion des 4-Amino-2.6-dichlor-

S5-benzyl-pyrimidins
it sich mit Zinkstaub und Wasser nicht ausfiihren. Dagegen wird
beim Behandeln der Substanz mit rauchender Jodwasserstoffsiiure ein
Chloratom durch Wasserstoff, das andere durch Jod ersetzt. Letzteres
kann dann durch Kochen mit Zinkstaub und Wasser gegen H aus-
getauscht werden. Ob das Jod in 2- oder 4-Stellung haftet, blieb
unentschieden. Der ReduktionsprozeB spielt sich also in folgenden
Pbasen ab:

N—C.NH. N~ CNH, N—C.NH;
Cl.¢ C.GH;y —-» GI.C C.GH; -» H.C C.C:H:.
N=C.CI N=C.J(H) N=C.H

1 g 4- Amino-dichlor- benzyl - pyrimidin werden in 13 cem rauchender
Jodwasserstoffsiure allmihlich eingetragen. Zur Entfirbung des jedesmal
abgeschiedenen Jods gibt man pach Bedarf Phosphoniumjodid hinzu. Aus
der mahezu farblosen Losung fillt beim Verdinnen mit dem gleichen Vo-
lumen Wasser cin Jodbydrat aus, das in kaltem Wasser schwer loslich ist.
Nach dem Erkalten saugt man es ab, 13st es in viel heillem, mit etwas Salz-
siure angesimertem Wasser (250 cem), filtriert und fallt mit Kalilauge. Der
weifle, flockige Nicderschlag wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol ge-
reinigt. Das Produkt bildet schine Siulen, die meist zu Drusen verwachsen
sind und unter Zerscizung bei 201" schmelzen. Ausbeute: 0.6 g.

Die Analyse stimmt anniberod auf 4-Amino-(2 oder 6)-jod-
d-beunzyl-pyrimidin, C;HN:J(NH:)(C; Hy).

0.1076 g Shst.: 0.0796 g Agd.

CiiHwN;J. Ber. J 40.84. Gef. J 39.98.

Der wveuc Korper liefert ein in Salzsiiure schwer losliches Chlorhydrat,
das prachtvolle Rhomboeder bildet und in Wasser 1oslich ist. Mit Gold- und
Platinchlorid gibt cr eine undentlich krystallinische Fallung.

In Alkohol, Ather, Chloroform uud Essigester ist er leiclt, we-
niger in Benzol, fast nicht in Ligroin, Petrolither und kaltem Wasser
16¢lich.
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Es wurde versucht, zu ermitteln, ob das Jod in 2- oder 6-Stellung
steht. Da nun das 2.4-Diamino-benzyl-pyrimidin (s. weiter unten)
bekanot geworden war, wollte ich das Jod gegen NH, austauschen;
dabei bitte ich entweder das bekannte 2.6-Diamido- oder das unbe-
kannte 4.6-Diamino-benzyl-pyrimidin erbalten sollen.

Dahin zielende Versuche mit alkoholischem Ammoniak waren
indes erfolglos, da selbst bei 200—210° keine Reaktion erfolgte.

Dagegen lieB sich das Jod gegen Wasserstoff ersetzen, so dal
4-Amino-5-benzyl-pyrimidin. resultierte. Ich verfubr wie folgt:

1 g 4-Amino-jod-benzyl-pyrimidin wird in 50 cem Alkohol geldost und die
Losung mit 300 ccm Wasser und 5 g Zinkstaub versetzt. Die Mischung kocht
man am RickfluBkihler 3 Stunden lang, filtriert heil und verdampft das
Filtrat zur Trockne auf dem Wasserbade. Es scheiden sich beim Einengen
kurze, platte Nadelo ab, welche aus dem Jodzink-Doppelsalz des 4-Amino-
benzyl-pyrimidins bestehen. Sie zcigen den ungefihren Schmelzpunkt von
240", sind in heiem Wasser schwer, besser in Alkohol und leicht in ver-
diinnter Salzsdure loslich.

Das Zinksalz wurde mit wenig Wasser und Kahla.uge erwirmt, die Base
abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Sie ist wenig in
kaltem Wasser loslich, dem sie alkalische Reaktion verleiht. Von den fb-
lichen Lésungsmitteln wird sie sehr leicht aufgenommen. Aus verdiinntem
.. Alkoho! schieBt sie in schinen, glinzenden, farblosen Plittchen vom Schmp.
156" an. Die Ausbeute betrigt (0.4 g) = 65—70°%/y der Theorie.

0.0950 g Sbst.: 0.2466 g COs, 0.0516 g HyO.

C|1H||N3. Ber. C 7127. H 5.99
Gel. » 70.80, » 6.04.

Trichlor-benzyl-pyrimidin und Ammoniak bei 160°

Wie oben gezeigt, wird durch Einwirkung von alkoholischem
Ammoniak auf das Trichlor-benzyl-pyrimidin bei Zimmertemperatur
pur ein Atom Halogen gegen die Aminogruppe ausgetauscht. Bei
100° wurde kein anderes Resultat erzielt. Erst bei 150—160° war in
2 Stunden eine weitere Umsetzung erzielt; der Rohrinhalt gab nach
Filtrieren und Waschen mit Wasser ein Produkt, das schdne, weifle
Nadeln vom Schmp. 163° darstellte. Der Analyse zufolge liegt ein
Diamino-chlor-benzyl-pyrimidin vor,

01022 g Sbst.: 0.0630 g AgClL

Cii Hy N, Cl. Ber. Cl 15.13. Gef, Cl 15.25.

Fir die Substanz kommen nach ibrer Entstehung die 2 Formeln
in Betracht:

N—-C.Cl —C.NH,
I. NH.. C C C:H, II. ClL C L C:Hy.
N=C.NH, N=C.NH,
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Tatséchlich liegt ein Korper der Formel I vor, d. h. 2.4-Di-
amino-6-chlor-5-benzyl-pyrimidin, denn derselbe Korper konnte
auch aus dem oben beschriebenen 2-Amino-4.6-dichlor-5-benzyl-pyri-
midin und alkoholischem Ammoniak bei 160° gewonnen werden.

0.0991 g Sbst.: 0.0600 g AgClL

CuHN(ClL Ber. Cl 15.13. Gef. Cl 15.00.

Das 2.6-Diamino-4-chlor-5-benzyl-pyrimidin 18st sich in Sauren
und wird mit Alkali wieder abgeschieden. In heilem Wasser, Ligroin
und Petrolither ist es wenig, in warmem Alkohol, Aceton, Ather,
Benzol und Essigester leicht lslich.

Die Ausbeute betrigt ca. 80 %, der Theorie.

Die Reduktion des 2.4-Diamino-6-chlor-5-beunzyl-
pyrimidins
fieB sich durch Kochen mit Zinkstaub und Wasser nicht bewirken.
Dagegen fiihrte die Behandlung sowohl mit Zinkstaub und Salz-
siure wie mit Jodwasserstoifsiure zum gewlinschten Ziel. Leider war
die Ausbeute in beiden Fillen pur gering.

Zur Reduktion mit Zinkstaub und Salzsiure lost man 1 g Diamino-chlor-
benzyl-pyrimidin in 30 ccm absolutem Alkohol, fagt 5 g Zinkstaub hinze und
1868t unter kraftigem Turbinieren 20 ccm rauchender Salzsfure innerhalb
2 Stunden bei 60—70° eintropfen. Von Zeit zu Zeit werden weitere kleine
Mengen Zinkstaub zugegeben.  Die Aufarbeitung der Losung vollzieht sich
ganz ebenso, wie sie bei der Reduktion des Dimethoxy-chlor-benzyl-pyrimi-
dins, S. 3128, beschrieben worden ist. Nach Verdunsten des étherischen Ex-
traktes bleibt eine hellgelb gefirbte, zihe Masse zuriick, die nach einiger Zeit
erstarrt. Man 18st sie in verdinnter, kalter Salzsiure, filtriert ab und gibt
Ammoniak zu. Es scheiden sich gelbe Flocken ab, die sich beim Erwirmen
zusammenballen. Sie sind das gesuchte Diamino-benzyl-pyrimidin, das
noch stark verunreinigt ist und durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus
heiflem Wasser gereinigt werden kaun. Die Ausbeunte betrigt nur 8—10Y/,
der Theorie. '

Die nachsteliend beschriebene Reduktion mit Jodwasserstolisiure
liefert zunichst eiv Diamino-jod-benzyl-pyrimidin, das alsdann
mit Zinkstaub und Wasser zu eatjoden ist.

1 g Diamino-chlor-benzyl-pyrimidin wird mit 4 ccm farbloser, rauchender
Jodwassersiure erwairmt. Es tritt Briunung von ausgeschiedenem Jod ein,
das man mit Jodphosphonium bindet. Nach beendigter Reaktion scheidet sich
beim Erkalten ein schwach gelber Niederschlag ab, dessen Menge durch Ab-
stumplen der uberschiissigen Sdure mit Natriumbicarbonat zunimmt. Diese
Fillung trocknet man auf Ton.

Der fir die Apalyse bestimmte Teil wurde aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert und schmolz alsdaon bei 246—250° unter Briunung.
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Eine Jodbestimmung der in schiénen, schwach gelben, spitzen
Nadela auftretenden Substanz zeigt, daB Diamino-jod-benzyl-
pyrimidin-jodhydrat vorlag,

0.1114 g Sbst.: 0.1070 g AgJd.

CnHiuN;J, HJ. Ber. J 55.69. Gel. J 51.92.

Das Salz wird von Wasser ziemlich leicht aufgenommen, die
wilrige Losung rétet blaues Lackmuspapier. An der Luft zersetzt es
sich langsam unter Briunung.

Die Hauptmenge der auf Ton getrockneten Substanz wird in
beilem Wasser gelost und mit Alkali gefillt. Es scheiden sich weiBe
Flocken ab, die man aus verdiinntemi Alkohol umkrystallisiert.

Das so erhaltene 2.4 -Diamino-6-jod-5-benzyl-pyrimidin
bildet farblose, zu Drusen vereinigte Nadeln und schmilzt bei 191
—192° unter Bridunung.

0.1000 g Sbst.: 0.0704 g AglJ.

Ci1Hy NJ. Ber. J 38.93. Gef. J 38.05.

Der Korper ist in heiBem Wasser, Ather und Chloroform etwas,
in heiBem Alkohol und Benzol leicht, dagegen schwer in Ligroin und
Petroliather loslick. Er bildet mit Salzsdure ein krystallisiertes Chlor-
hydrat; das Jodhydrat ist bereits oben beschrieben.

Um das Jod zu entfernen, léste ich 1 g Diamino-jod- benzyl-pyrimidin in
30 cem Alkohol, verdiinnte auf 300 ccm Wasser, versetzte die milchige Fliis-
sigkeit mit 3 g Zinkstaub und kochte sie am RickfluBkihler 3 Stunden lang.
Sodann wurde sie heif filtriert und auf dem Wasserbade zur Trockne einge-
dampit. Den krystallinischen Riickstand bebandelt man mit etwas Wasser
und Kalilauge. Dabei bleibt eine kérnige Masse ungeldst, die man im Scheide-
trichter mit Essigester durchschiittelt. Nach Verdunsten der Esterschicht
gewinnt man einen krystallisierten Riickstand, der in heilem Wasser gelést
wird. Aus der eventl. filtriertcn Losung scheiden sich glinzende Krystall-
schippchen aus, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol oder Wasser kleine, verfilzte Nidelchen bilden und bei 145—146° zu
einer etwas triiben Flissigkeit schmelzen.

Die Ausbeute aus 4.5 g Diamino-jod-benzyl-pyrimidin betrug kaum
0.1 g reines Diamino-benzyl-pyrimidin.

0.1200 g Sbst.: 0.2900 g. CO;, 0.0612 g H;O0.

CiBp;2Ni. Ber. C 65.91, H 6.04.
Gef. » 65.90, » 5.67.

Das 24-Diamino-5-benzyl-pyrimidin ist in den gebrauch-
lichsten Losungsmitteln wie Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester usw.
leicht, etwas schwerer in Ather loslich. In heilem Wasser ist es
ebenfalls leicbt loslich und reagiert alkalisch.
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