
406. H e r m a n n  K a s t :  tZber Derivate dea 6-Bensyl-pyrimidins. 

[Aus dem Rerlinev Uiiiversitiitslnboratorium.] 

(Eingegangen am 15. Oktober 1912.) 

Im AnschluB an die Arbeiten S. G a b r i e l s  und seiner Schiiler') 
iiber die P y r i m i d i n e  habe ich einige Abkomrnlinge BUS der B e n -  
z y l - R e i h e  hergestellt und i n  nieiner Dissertation (Berlin 1906) be- 
schrieben. 

Im Nachfolgenden gebe ich einen kurzen Auszug BUS meiner Arbeit. 
Die als Ausgangsmaterial fiir diese Unterauchungen in Betracht 

kommende B e n z  y l -  b a r b  i t  u r s i i u r e ,  OC<NH, NH*oC;~~.~r~,, oc ibt 

bereits von C o n r a d  und G u t h  zeit'!) nus Harnstoff, Benzylmalon- 
ester und Phosphoroxychlorid dargestellt worden. Ich benutzte nach 
dem Torgang YOU A. M i c h a e l 3 )  Natriumiithylat als Kondensations- 
mittel, und zwar wurden 25 g beozylmalonsaures Athyl z u  einer Lo- 
sung von 2.2 g Natrium in 50 ccni nbsolutern AlLohol gegeben und eine 
Losung von 6 g Harnstoff in 30 ccm heil3em Alkohol zugesetzt. Die 
Mischung wurde 7 Stunden ') lnng gekocht, der entstandene lirystnll- 
brei in SO ccrn heil3em Wasser geliist und mit konzentrierter Salzsaure 
(1.19) versetzt, worauf sich die B e n z y l - b a r b i t u r s f u r e  in weiBen 
Flocken abscbied. Nnch den1 Erknlten wurde sie abfiltriert und aus 
heil3em Alkohol umkrystallisiert. 

Die Ausbeute betrug 12-14 g des gereinigten Produktes = 60- 
66 O/O der Theorie. Schmp. 20G--207°. 

N=C.CI . .  
3.4.6 - T r i c h  1 o r  - 5 - b e  II z yl - p y r i m  i d i  n , CI . C C. CrH;. .. .. 

N-C.CI 
5 g Benzyl-barbiturs~ure werden mit 25 ccm Phosphoroxychlorid 

im Rohr ' / a  Stunde auf ca. 120° erhitzt. Nach dem Erkalten gieBt 
man die gelbe, blaugriin fluorescierende Flussigkeit unter tuchtigeni 
Schutteln auf Eis. Das ausgeschiedene 0 1  erstarrt bald zii einer 
gelben lirystallinischen hlasse. Sie wird abfiltriert, gewaschen, behufs 
weiterer Entfernung von Phosphoroxychlorid mit Wasser verrieben, 
auf Ton gut getrocknet. Durch Destillation im Vakuum erhlilt man 
eine bald erstnrrende hellgelbe Flussigkeit; sie ist genugend rein fur 

I) Vergl. u.a. O t t o  GerngroD, B. 38, 3394 [1905]. 
*) B. 15, 2845 [1882]. 
') T a f e l ,  B. 33, 3381 [1900]. 

3) J.  pr. [2] 35, 457. 



weitere Omsetzung. Durch Umkrystallisieren kann sie viillig rein er- 
halten werden. Ausbeute ca. 5-53 g = 80- 83 O l 0  der  Theorie. 

D a s  Trich lor -benzy l -pyr imid in  ist i n  kaltem Alkohol mLOig, 
i n  heiSem leicht Iihlich, ebenso in  Essigester, Ather und Benzol gut, 
in Ligroin und Petrolather weniger loslich, in  kaltem wie in heil3em 
Wasser unloslich und wird von Alkalien leicht zersetzt. 

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

0.1923 g Sbst.: 0.3004 g AgCI. 
ClIH,N2Cla. per. C1 88.91. Gef. C1 38.64. 

Es wurde rnit verschiedenen R e d u k t i o n s m i t t e l n  behandelt, um 
das 5-Benzyl-pyrimidin darzustellen, indes ohne Erfolg. 

So ergab stundenlanges Kochen des Trichlorkarpers mit Zinkstaub 
und Wasser kein Resultat, ebensowenig Behandlung rnit Zinkstaub 
und rauchender Salzsiiure in alkoholischer Losung. 

SchlieSlich untersuchte ich auch die Einwirkung der r a u c h e n  d e n  
J o d w a s s e r s t o f I s a u r e. 

3 g Trichlor-benzyl-pyrimidin wurden allmihlich in 25 ccm rauchender 
Jodwasserstoffskure, der 3 g Jodphosphonium beigefhgt waren, unter ErmBrmen 
und Umschiitteln eingetragen. Alsdann verdiinnte ich die Losung mit dem 
gleichen Volumen Wasser, stumpfte die Hauptmenge der S h r e  mit Natrium- 
bicarbonat ab und filtrierte die Flillung. Zur vollsttindigen Reinigung loste 
inan sie in rerdhnnter Salzsaure nochmals a d ,  fallte mit Natriumbicarbonat 
aus uncl I6ste den weiBen, krystallinischen Niederschlag in Alkohol. Beim 
Erkalten schossen scbbne, lange, larblose Nadeln an, die sich durch die 
Analyse als ein .Tod- o x  y - benz y 1- p y r i  mid i n  erwiesen. 

0.1422 g Sbst.: 0.0926 g AgJ. - 0.1130 R Sbst.: 0.1710g COs, 0.0314 g H1O. 
C,1HgN,OJ. Ber. C 42.15, H 2.91, J 40.69. 

Gef. n 41.27, s 3.09, n 40.95. 

Ds RIIS dem spiiter beschriebenen 4-Methoxy-2.6-dichlor-5-benzyl- 
prrirnidin durch Behandlung rnit rauchender Jodwassersaure dieselbe 
Verbindung erbalten wurde, ist die S t e l l u n g  4 f i r  die Oxygruppe 
bestimmt. Die Stellung des Jods dagegen lieS sich nicht ermitteln; 
es haftete so fest an dem Kern, dn13 es weder mittels Ammoniak, 
noch mittels Natriummethylat gegen die Amino - resp. Oxygruppe 
ausgetauscht werden konnte. Ferner widerstand es weiteren Reduk- 
tionsversucheo. Das vorliegende 4- 0 xy-(2- o d e r  6)- jod-5- b e n z  y 1- 
p y r i m i d i n  zeigt den Schmp. 208O und zersetzt sich bei hoherer 
Temperatcr. Es ist in Alkalien wie in iiberschussigen S h r e n  und 
heiSem Alkohol gut ,  kaum i n  Wasser, leicht in Ather, Essigester 
und Benzol loslich. 
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4 - M e t b o x J - 2.6 - d i c h 1 o r - 5 - b e n z J 1 - p J r i ni i d i n , 
Cd No (0CHa)CIg (C; Hi). 

1.4 g Trichlor-benzyl-pyrimidin werden in 5 ccm Metbylalkoliol 
gel6st und mit einer Losung von 0.105 g Natrium in 5 ccm Methyl- 
alkohol langsam versetzt. Eine Ausscheidung von Kochsalz beginnt 
allmahlich. Zur Reendiguog der Umsetzung la& man die Aliscbung 
iiber Nacht stehen. Die ausgeschiedenen Krystalle wascht man mehr- 
fach mit lauem Wasser, engt das Filtrat zur Gewinnung weiterer Sub- 
stanz ein und krystallisiert sie aus Alkohol urn. 

Die achooen, tarblosen Prismen zeigen den Schmp. 74O. 
0.1234 g Sbst.: 0.1358 g AgC1. 

C~~HIONZOCI , .  Ber. C1 27.60. Gef. C1 27.23. 
Der  KBrper ist in konzentrierter SalzsKure loslich und wird mit 

Wasser wieder gefiillt. I n  heiBem Wasser ist e r  nicht, etwns in  Petrol- 
ather und Essigather, leicht in  heil3em Alkohol, Chloroform, Ligroin, 
Benzol, Aceton und Ather liislich. 

Da die drei Chloratome des Ausgangsmaterials in 2.4.6 stehen, 
kommt fur die Methoxylgruppe die Stellung 2 oder 4 (= 6) in Betracbt. 
Der  Nachweis, daB letzteres der Fall ist, lie13 sich in folgender Weise 
fiihren : 

'2 g Methoxy-dichlor-benzyl-pyrimidin wurden mit 10 ccnm nlkoho- 
lischem Ammoniak 2 Stunden lang auf 100° erhitzt. Der  Rohrinhalt 
war  nach dem Erkalten mit eineni Brei schoner Krystalle erfullt. 
Diese wurden mit Wasser herausgespiilt, abgesaugt und aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Die farblosen Krystallpliittchen zeigen den Schmp. 162O. Die Chlor- 
bestimmung deutete auf ein Amino-methoxy-chlor-benzyl-primidin. 

0.1206 g Sbst.: 0.0744 g AgC1. 
CI,H~-,N~OCI. Ber. CI 14.94. Gef. C1 15.26. 

Fiir dieses Produkt sind, je nachdem im Dicblorkorper Methoxyl 
bei 2 oder bei 4 (= 6) steht, folgende drei Konstitutionsfornmeln moglich: 

N-C.NHz .. .. N-C.CI N-C.C1 
C1.C C.CiH7 

N = C.NH? N = c. OCHS N-C.0CI-13 
Nun liiflt sich dieselbe Verbindung auch (s. unten) ails dem 

2-Amino-4.6-dichlor-5-benzyl-pyrimidin und Natriummethylat erhalten, 
daher kann die Methoxygruppe im Dichlorkorper vom Schmp. 74" 
nur  die 4- = 6-Stellung einnehmen. 

Meine Versuche, aus dem Methoxy-dichlorkorper mit Zinkstsub 
und Wasser resp. konzentrierter Salzsiiure den entsprechenden halogen- 
freien Korper zu erhalten, waren erfolglos. 

.. .. 
. .  CHS0.C C.C1H, NHt .'C C. ClHl . .  



Die Einwirkuug der rauchenden Jodwasserstoffsaure ergab da- 
gegen ein J o d - o s y - b e n z y l - p y r i m i d i n ,  das  sich, woraul schon 
oben hingewiesen wurde, vijllig identisch mit den] aus Trichlorbenzyl- 
pyrimidin und rauchender .JodwasserstoftsHure erhaltenen Produkte 
erw iesen hat. 

0.1070 g Sbst.: 0.0800 g AgJ. 
C1lHsNaOJ. Ber. J 40.68; Gef. J 40.40. 

2 4-Dimethoxy-6-chlor-5-benzyl-pyrimidin. 
Wahrend im soeben beschrieheoen 4-Methoxy-2.G-dichlor-5-ben- 

zyl-pyrimidin die Stellung der Methoxygruppe, wie gezeigt, sicher er- 
wiesen ist, gelang ein direkter Konstitutionsnach\\.eis fiir diu  nunmebr 
zu besprechende Dimethoxy-chlor-benzyl-pyrimidin , welches aus der  
Trichlorverbindung und Natriummethylat hervorgeht, nicht. A priori 
sind zwei Isomere zu erwarten: 

N- C. OCH, N-C.C1 

N= C.OCHa N=C.OCHa 
I. 11. 

.. .. 
C1.C . .  C.CrH7 CHs0.C . .  C.CrHi. 

Erhalten wurdegber  nur ein Dimethosychlorkorper. 
G a b r i e l  und C o l m a n  ') konnten das  Dimethoxy-chlor-pyrimidin 

(eus 2.4.6-TricLIor-pyrimidin) in das bereits friiher bekannte, Uracil 
iiberfiihren; G e r n g r o  B %) verwandelte das Dimethoxy-chlor-methyl- 
pyrimidin (aus 2.4.6-Trichlor-5-methyl-pyrimidin) in das ebenfalls be- 
kannte Thymin und erbrachte dadurch den Nachweis, daB die Me- 
thoxygruppen in 2- und 4-Stellung eingetreten waren. 

Analog durlten nun auch im vorliegenden Falle die Metboxygruppen 
der Formel I1 entsprechend die Stellungen 2 nnd 4 einnehmen. Aus  
dem rorhandenen Beobachtungsmaterial 1113t sich iiberhaupt schlieaen, 
daB aus 2.6-Dichlor-pyrimidinen, welche in 4-Stellung Methoxyl oder 
Amin enthalten , bei weiterem Einwirken von Natriumrnethylat oder 
Ammoniak das  eintretende Methoxyl resp. Amin die Stellung 2 ein- 
nimmt. So wurden nus  4-Amino-2.6-dichlor-9-mctbyl-pyrimidin und 
Arnmoniak das 2.4-Diamino-5-methyl-6-chlor-pyrimidin und eus 4-Ami- 
no-  2.6 -dichlor-5 - benzylpyrimidin das  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 Molekul Natriummethylat umsetzen oder direkt das  Tri- 
chlorid und 2 Molekiile Natriumrnethylat in Reaktion bringen. Erste 

*) B. 36, 3379 [1903]. a) B. 38, 3394 [1905]. 
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Methode liefert ein reineres Produkt; man verfiihrt zweckmLBig wie 

1.3 g Methoxy-chlor-benzyl-pyrimidin, in 5 ccm Methylalkohol, vervetzte 
ich allmLblich mit 5 ccm normaler NatriummethylatlBsung unter Umschiitteln. 
Am nltclislen Tagc wurdt eingeengt, nach dem Erkalten die auskeschiedenen 
Krystalle abfiltriert, Tom I<ochsalz mit lauem Wasser befreit und aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

fo@: 

0.1339 g Sbst.: 0.0717 g AgCI. 
C13Hl~N~O:,C1. Ber. Cl 13.4'2. GeF. C1 13.25. 

Das Dimethoxy-cblor-benzyl-pyriinidin zeigt den Schmp. 48O und 
krystallisiert in rhomboederiihnlichen Krystallen, die nach Hrn. Prof. 
T r a 11 b e (Greifswald) dem triklinen System angehiiren I). 

Die Substanz ist nicht i n  Wasser, reichlich in Benzol, Ather, 
Chloroform und in heiBem, wenig in kaltein Alkohol Iodich. 

Behufs Red u k t ion  werden 3 g Dimethoxy-chlor-benzyl-pyrimidin in 
50 ccrn absolutem Alkohol mit 10 g Zinkstaub versetzt und unter kritftigcrn 
Turbinieren bei 6O-iO0 25 ccm rauchender Salzssure in '2 - 2'19 Stunden ein- 
tropfen lassen. Von Zeit zu Zeit gibt nian noch etmas Zinkstaub hinzu. Als- 
tlann wird atfiltriort und im Vakuum die Hauptrnenge des Alkohols entfernt, 
ctwa 10 ccm Wassor zur LBsung gegeben und abermals im Vakuuin auf die 
Hilfte bei 50-60° abdestilliert. Darauf iibersltttigt man rnit Kalilange und 
athert BUS. Nach Verdunsten des Athers bleibt ein flbes, dickes 01 zuriick, 
tlas selbst nach mehrmonatlichem Stehen in1 l~xsiccator nicht erstarrte. Es 
bildet auch keinc Salze. Dieses 0 1  hinterliiOt, mit konzentrierter Salzsaure 
auf dem Wasserbade ziir Trockne eingedampft, einen wciSen Riickstand, der 
mit Alkohol aufgenommen, Eiltriert und etwas eingeengt wird. Es scheiden 
sich dabei kleine, prisrnatische Krystalle von Dioxy-beozyl-pyrimidin &us. 

Das 2.4- Dioxy -5 - benzyl- pyrimidin (= P h e n  J 1- t h y  m in) ist in 
Wasser nicht, in heibeni Alkohol ziemlich, in h e r  und heiBem 
Benzol sehr schwer, etwas besser i n  Chloroform und Eisessig loslich. 

Die Ausbeiite betragt etwa 50 O/O des nngewandten Dimethoxy- 
chlor-benzyl-pyrimidins. Schmp. 28.5-286'. 

0.0970 g Sbst,.: 0.2324 g Con, 0.0450 g H,O. 
CIIHloN?O,.  Ber. C 65.30, H 5.00. 

GeF. n 65.32, B 5.15. 

Der Korper wurde auch direkt nus der Benzyl-barbitursaure und 
zwar auf folgendem Wege erhalten : 

1 g Beiizyl-barbiturEBurc erhitzte ich rnit 0.2 g rotem Phosphor und 
9 ccni rruchender Jodwasserstofkiure 20-85 Minuten auf 150-160°. Nach 
clcni Erkalten scliieden sich B U F  Zusatz von Wasser weiBe Flocken aus, die 
. .  

1) N%here Angaben s. Dissertation. 
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man aus hei0ern Alkohol umkrystallisicrte. In seiuem Verhalten erinnerte der 
IGrpcr an das eben beschriebene Pheoyl-thymin, niit dem er gleichen Schmelz- 
punkt zeigt. Ebenso die Misohprobe. Die Analyse bestiitigte die Identitiit. 

0.2452 g COz, 0.0485 g H90. - 0.1021 g Sbst.: 12.2 ccin N (19.5O, 767 mm). 
C I I H I O N ~ O ~ .  Ber. C 65.30, H 5.00, N 13.86.' 

Gef. n I. 64.40, IT. 64.80, )) 5.31, 5.25, )) 13.83. 

Die Ausbeute ist recht schmankend; sie betrug htichstens 0.25 g Phe- 
nyl-thyniin. Erhitzt man linger, so wird die Benzyl-barbiturshre auf- 
gespalten und gr6Btenteils in Hydrozimtsiure, die durch Geruch und Schmelz- 
puukt sich leicht erkennen hBt, umgewandelt. 

I. 0.1068 R Sbst.: 0.2522 g COZ, 0.0510 g HaO. - 11. 0.1032 g Sb&: 

2 . 4 . 6 - T r i m e t h o x y - 5 -  b e n z y l - p y r i m i d i n  
wird aus Trichlor-benzyl-pyrimidin mit einem kleinen UberschuS von 
Natriurnmethylat durch eiostiindiges Erhitzen sul looo erhalten. 

0.1232 g Sbst.: 0.2938 g CO?, 0.0694 g H.O. - 0.1517 g Sbst.: 0.3577 g 
CO?, 0.0839 g H2O. 

ClrH16N~03. Ber. C 64.58, H 6.20. 
Get. n 65.02, 64.32, 6.26, 6.01. 

Es ahnelt in der Krystallform dem 4-Methoxy-dichlor-benzyl-pyr- 
imiclio und ist in heiBem Alkohol und Benzol loslich. Schmp. 99.5O. 

E i i i w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  auf  2 .4 .6-Tr ich lor -  
5 - b e n z y l - p y r i m i d i n .  

2 g Trichlor-benzyl-pyrimidin liist man in 10 ccm Alkohol und 
10 ccm 5 -71 .  alkoholiachem Ammoniak. Das Gemisch bleibt iiber 
Nacht stehen. Es scheiden sich schwach rosa gefiirbte Nadeln (B) 
und Salmiak aus, von denen man abfiltriert. Das Filtrat wird etwas 
eingeengt und behufs Krystallisation weggestellt. Die Nadeln (B) 
werden mit lauem Wasser gewaschen und aus  vie1 AIkohol umkry- 
stallisiert und zeigen alsdann den Schmp. 204.5O. Aus den] Filtrat 
kann man ebenfalls Krystalle (A) erhalten, die sich zum Unterschied 
von B sehr leicht in Alkohol liiseo und den Schmp. 164O zeigen. Die 
Analysen beider W r e n  zur Formel C I I H ~ N Z  C11. 

.0.10'70 g Sbst.: 0.1200 g AgCl. 
C I ~ H , N ~ C I ~ ~ .  Ber. Cl 27.95. Gel. CI 27.73. 

Kiirper A vom Schmp. 164O wurde nus Benzol umkrystallisiert. 
Aus Alkobol scbieBt er in Iangen, diinnen, seideahnlicben, farby 

losen Nadeln an, am Benzol in  Krystallen, die a n  der Luft verwittern, 
I/, Mol. CSH~ enthalten und dies bei looo abgeben: 



I. 0.1344 g frisch bereiteter Substanz gaben 0.1339 g AgC1; 0.1570 g 
frisch bereiteter Substanz verloren bei loo0 0.0512 g. - 11. 0.1358 g Sbst. 
(hei 1 0 0 O  getr.): 0.1527 g AgCl. 

CI ,H~NaCI~. ' /aC~Hs.  Ber. Cl 24.23, CGHG 13.31. 
Gef. D 24.65, 13.50. 

C , , H 9 N ~ C 1 ~ ,  Ber. C1 27.95. Gef. CI 27.82. 
Heide Substanzen A und R sind also A m i n o - d i c b l o r - b e n z y l -  

p y r i m  id i n e und zwar ibrer Entstebuug nacb durcb die Formeln : 
N-C.Cl N--C.Cl 

N=C.Cl  N = C.NH2 
I. 11. 

nuszudrucken. Dn nun die Formel 1 der bei 204.5O schmelzendeu 
Verbinduug B zu erteilen ist, weil sie nu! nachfolgendem Wege er- 
linlten werden kann, bleibt f i r  A (Scbmp. 164O) nur Formel I1 iibrig. 

NHa . C C .  C7 117 C1.C . .  C.GH; 

-1 n d e r e  D a r s t e l l  u n g d e s 2 - A m  i n o -4.6 - d i c h 1 o r - 5 - b e n z y 1 - 
p y r i m i d i n s  v o m  S c b m p .  204.5O. 

Benzyl-malonester laBt sich mit Guanidio zii 

N-CO .. . 
B e n  z y 1 - m a1 on y 1 - g  u an  i d in  , NH2. C CH. C:H,, . .  

NH.CO 
k ondensieren. 

Zn einex L8suiig von 4.6 g Nntriuni in 150 CCN absolutem Alkohol wur- 
den 25 g Benzgl-malonester und 11.82 g Gumidin-rhodanat in 80 ccm heiaeni, 
absolutem Alkohol gegeben. Es frllt sofort ein weilier, korniger Niederschlng 
nun. Nach 3-stindigem Kochen am RuckfluBkihler bringt man das Reaktions- 
geniisch mit 200 ccm beiBem Wasser in L6sung. Alsdann wird rnit ltonzen- 
trierter SnlzsiLare getdlt, die Fgllung m i t  Wasser gewascben und hei 100" 
getrocknet. Ausbeute 1s g. 

Dns Benzyl-malonyl-guanidin ist in Alkali leicht, in heil3em Wnsser 
sebr schwer, in Alkobol u n d  anderen gebrauchlichen Lnsungsmitteln 
inst nicbt 12ialicb. Es cnthalt 1 Mol. I<rystallwasser, das bei 100@ 
uoch nicht eutweicht. 

0.2790 g Sbst.: 0.5784 g C03, 0.1412.g H2O. - 0.2098 g Sbst.: 32.33 ccni 
K (17.401 754.1 mm). 

C , o H I i N ~ O ~ . H ~ O .  Ber. C 56.20, H 5.50, N 17.90. 
Gef. D 56.53, D 5.51, P 17.72. 

15 g Benzyl-malonyl-guanidin werden mit 45 ccm Phosphoroxychloricl 
im Rohr bei 120-1250 I/? Stunde laog erliitzt. Die entstandene Losung gieflt 
man in kleinen Portionen linter kraftigem Schitteln auf Eis. Es scheidet sich 



dabei ein gelblicher, krystallinischer KBrper ab, der abgesaugt und mit Wmser 
gewaschen wird. Durch Umkrystallisieren liefert er 

N-C . CI 

N=C . c1 
NH2.C C.CrH1. 2 -Am i no - 4.6 -d i c h I o r- 

5 - b e n z y l - p y r i m i d i n ,  

Es schiel3t in schonen, langen, etwas gerippten, schwach gelben 
Nadeln an, die nach scharfem Trocknen unter starker Druckvermin- 
derung destilliert ein viillig farbloses Produkt ergeben. Der  Korper 
zeigt den Schmp. 204.5O und erweist aich mit B, dem aus Trichlor- 
benzyl-pyrimidin und Arnmoniak erhaltenen K6rper von gleichem 
Schmelzpunkt identisch. 

Die Ausbeute an Amino-dichlor-benzyl-pyrimidin betragt ca. 11 g, 
d. h. 62-63 "/o der Theorie. 

0.122? g Sbst.: 0.1358 g AgCI. 
C I I H D N ~ C I ~ .  Ber. Cl 27.95. Gef. C1 27.51. 

Zur Redu k t i o n  16st man 2 g 2-Amino-4.6-dichlor-bcnzyl-pyrimidiu iu 140 
ccm Alkohol und fiigt 600 ccm Wasser und 10 g Zinkstaub hinzu. Das 
Ganze wird am RBckfluBkiibler im Wasserbad 3 Stunden lang gekocht, heill 
{lurch ein Fakenfilter gegossen und das Filtrat auf dem Wasserbade zur 
Trockne eingedamptt. Aus dem glasigen Rkckstand scheidet sich auf Zusatz 
YOU weuig Wasser und etwas Kalilauge cine gelbe, k6rnige Masse ab, die ant 
Glaswolle gesammelt wird. Man l6st sie in verdimnter kalter Salzsiure und 
fiigt Ammoniak hinzu. Dabei fgllt ein weiBer, flockiger Niederschlag aus, 
den man abfiltriert, mit etmae Wasser wbcht und aus verdhntem Alkohol 
nmkrystallisiert. Die neue Verbiudung erweist sich als 

N-CH .. .. 
2 - A m  ino-5-  b en z y 1- p J r i  midin, NB3.C C .CrHi. . .  

N=CH 
Die Ausbeute betrigt nur 0.3 g = 250/0 der Theorir. 

0.1166 g Sbst.: 0.3030 g COe, 0.0663 g HsO. 
C1lHIINS. Ber. C 71.27, H 6.00. 

Gef. 70.86, * 6.32. 

Die Base bildet schiine, glauzende, farblose Krystallschiippchen 
uod zeigt den Schmp. 133.5O. Sie ist in heil3em Wasser etwas, auBerst 
leicht in Alkohol, Essigester, Aceton, Ather usw. 16slich. 

Der K6rper liefert ein Goldsa lz  in gelben Nadeln. Das P l a t i n s a l z ,  
(C11 Hll N&, Hs Pt Cla, krystallisiert in orangeroten Nadelchen. 

0.1246 g Sbst.: 0.0308 g Pt. 
(C11HIIN.&, llzPtCl,j. Ber. Pt 24.97, Gef. Pt 24.78. 
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a - A m i n o - 4 . 6 - d i c h l o r - 5 - b e n z y l - p y r i m i d i n  u n d  N a t r i u x u -  
m e t h y l a t  

liefern, wenn man sie in iiciuimolaren Mengen in methylalkoholischer 
L6sung nuf looo irn Rohre erhitzt und dann eindampft, Krystalle vom 
S + n p .  162 O ,  die mit dem aus ~ethosy-dichlor-benzylpyrimidia und 
.\mmoaiak erhaltenen Produkt (s. oben) identisch sind, wornus dessen 
Konstitution als 2 - A  m i  n o - 4-  m e t h ox y -6 - c h l o  r - 5 -  b e u  z y 1- p y r i- 
nii d i n  erschlossen worden ist. 

0.1T4i g Sbst.: 0.1036 g AgCI. 
C12H12N3C10. Rcr. C1 14.94. Gcf CI 14.68. 

D i e  K e d u k t i o n  d e s  4-Anmino-2 .6-d ich lor -  
5 - b e n z y l - p y r i m i d i n u  

lii13t sicli niit Zinkstaub und M‘asser nicht nusfiihren. Dagegen wird 
beim Rehandeln der Su bstnnz rnit rauchender JodffasserstofFsHure ein 
Chloratom durch .Wasserstoff, dns audere durch Jod ersetzt. Letzteres 
kann danu durch Kochen init Zinkstaub und Wnsser gegen H aus- 
getnuscht werden. Ob das Jocl i n  2- oder 4.Stellnng haftet, blieb 
unentschieden. Der  Redulitionsprozefi spielt sich also in folgenden 
Pbnsen nb: 

N--C.NH? .. .. h’- CNH2 
1. .. N--C,.NII:! .. .. 

- + H.C C.CiHi .  . .  f (J)II.C C.C,H; C1.C C.C,HI -~ . .  . .  
N=C.CI N=C. J (H) N==C.B 

1 g 4- Amino - dichlor- I)cnzjl-  pyrimidin werden in  1.3 ccni rauchcndcr 
3od\\,asserstolfs4tire allniihlicli eingetragen. Z u r  Entfirbung des jedesmal 
abgeschiedenen Jods gibt mail nach BcdarF Phosphoniumjodid Iiinzu. Aus 
der nahezu farbloscn Lijsung falit bcim Gcrdhnen mit dem glcichen Go- 
lumen Wasser cin Jodhydrat nus, das iu kaltcni Wasser schmer luslich ist. 
Nach den1 Erltaltcn saugt man ee ab, lest cs i n  viol hcillem, mit etwas Salz- 
siure angesinertcm Wasscr (250 ccm), Filtriert und fallt niit Kalilnugc. Dcr 
meille, flockigc Nictlerschlag mirtl durch Uinltryst:illisiereii RUS Alliohol ge- 
reinigt. Das Protlukt bildct schune Siulen, dic meict zu Druscn vcrmaclisen 
sind und untcr Zcrsclzung bci 201” schmclzcn. 

Die Analyse stimmt ariniihcrnd auf 4-Amino-( ‘3  o d e r  6 ) - j o d -  
5 - b e  n z y 1- p y r i m i d i n , CI HN2 J (NR2)(C,  Hr). 

0.1076 g Slist.: O.Oi96 g AgJ. 

Dei. ncuc IGrpcr liefcrt ein i n  Salzsiurc schwer lijslichcs C h l o r h y  d r a  t ,  
das prachtvollc Rhomboeder bildet und in Wasscr Ibslich ist. hiit Gold- uiid 
Platinchlorid gibt cr cine nndcutlich krj-stallinische E’&llung. 

In Alkohol, Ather,  Chloroforni und Essigester ist er Iriclit, n e -  
niger in Benzol, fast nicLt i n  Ligroin, Petrolsther und linltem Wasser 
lijslich. 

Ausbeute: 0.6 g. 

CIIHI,,Na.J. Bcr. J 10.S4. Gef. J 39.98. 
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Es wurde versucht, zu ermitteln, ob das Jod in 2- oder 6-Stelluug 
steht. Da uun das  2.4-Diamino-benzyl-pyrimidin (s. weiter unten) 
bekannt geworden war, wollte ich das Jod  gegen NHs austauscheu; 
dabei hatte ich entweder das bekannte 2.6-Diamido- oder das unbe- 
lirtnnte 4.6-Diarnino-benzyl-pyrimidin erhalten sollen. 

Dahin zielende Versuche mit alkoholischem Amrnoniak wareu 
indes erfolglos, d s  selbst bei 200-210" keine Keaktion erfolgte. 

Dagegen lief3 sich dns Jod gegen Wasserstoff ersetzen, so daB 
4 - A m  ino-5-  b e  n z y 1-p y r i m  i d i n. resultierte. Ich verfuhr wie folgt : 

1 g 4-Amino-jod-bcnzyl-pyrimidin wird in 50 ccm Alkohol gelBst und die 
Lbsung mit 300 ccm Wasser und 5 g Zinkstaub versetzt. Die Mischung kocht 
man am Riickflullkiihler 3 Stunden lang, filtriert heiB und verdampft dns 
Filtrat zur Trockne auf dem Wasserbade. Es scheiden sich beim Einengen 
kurze, platte Nadeln ab, welche nus dem Jodzink-Doppelsalz dcs 4-Amino- 
benzgl-pyrimidins bestehen. Sie zaigen den ungefahren Schmelzpunkt von 
240°, sind in heiSem Wasser schmer, bcsser in Alkohol und leicht in ver- 
dilnntcr Salzsiiure Ibslich. 

Dns Zinksalz wurde mit wenig Wasser und Kalilaugc erwirmt, die Base 
abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol umkrystrrllisiert. Sie ist wenig in 
kaltem Wasser Ibslich, dem sie alkalische Reaktion verleiht. Von den fib- 
lichen LBsungsmitteln wird sie sehr leicht aufgenommeu. Aus verdiinntem 

, Alkohol schiellt sie in echiinen, glinzenden, farblosen Pliittchen vom Schnip. 
156') an. Die Ausbeute betriigt (0.4 g) = 65-'i0°/o der Theorie. 

0.0950 g Sbst.: 0.2466 g CO,, 0.0516 g H,O. 
CiIHIINa. Ber. C 71.27. H 5.99. 

Gel. * 70.80, 6.04. 

T r i c h l o r - b e n z y l - p y r i m i d i n  und A m m o n i a k  b e i  160'. 
Wie oben gezeigt, wird durch Einwirkung von slkoholischem 

Ammoniak auf das  Trichlor-benzyl-pyrimidin bei Zimmertemperatur 
nur e i n  Atom Ih logeu  gegen die Aminogruppe ausgetauscht. Bei 
100° wurde kein anderes Resultat erzielt. Ers t  bei 150-160° war in 
2 Stunden eine weitere Umsetzung erzielt; der Rohriuhalt gab nach 
Filtrieren nnd Wnschen mit Wasser ein Produkt, dils schijue, weifie 
Nadeln vom Schnip. 163" darstellte. Der Analyse zufolge liegt ein 
D i am i n  o - c h 1 o r  - b e n  z y 1 - p y r i m  i d i n  vor. 

0 1023 g Sbst.: 0.0630 g AgC1. 

Fur die Substanz kommen nach ihrer Entstehung die 2 Formeln 
Cl1 H1,N4CI. Ber. CI 15.13. Gef. Cl 15.25. 

in  Betracht: 
N-C.CI IS-C. NH:, 

I. N H ? . C  . .  C . C , I I ,  11. c1.c G . G H , .  
N=C. NH2 N=C.NH2 



Tatsiicblich liegt ein Kiirper der Formel I vor, d. b. 2.4-Di- 
n m i n  0- 6 - c  b l o  r - 5 - b  e n  z yl- p y r i m  i d i  n , denn derselbe Korper konnte 
auch aus dem oben beschriebenen 2-Amino-4.6-dichlor-5-benzyl-pyri- 
midin und alkoholiscbem Ammoniak bei 160° gewonnen werden. 

0.0991 g Sbst.: 0.0600 g AgCI. 
CIIH1lN*C1. Ber. CI 35.13. Gef. C1 15.00. 

Das 2.6-Diamino-4-cblor-5-benzyl-pyrimidin liist sich iu Sauren 
und wird mit Alkali wieder abgeschieden. I n  heidem Wasser, Ligroin 
und Petroliitber ist es Wenip;, in warmem Alkohol, Aceton, Atber, 
Benzol und Essigest,er leicht loslich. 

Die Ausbeute betragt ca. 80 O l 0  der Theorie. 

D i e  R e d u k t i o n  d e s  2 . 4 - D i a m i n o - 6 - c b l o r - 5 - b e n z y l -  
p y r i m i d i n s  

lief3 sich durch Kocben rnit Zinkstaub und Wasser nicht bewirken. 
Dagegen fubrte die Behandlung sowobl mit Zinkstaub und Salz- 

s i u r e  wie mit .JodwasserstoEEsaiure zum gewiinschten Ziel. Leider war 
die Ausbeute i n  beiden Fallen nur  gering. 

Zur Reduktion mit Zinkstaub und Salzsiure lost man 1 g Diamino-chlor- 
benzyl-pyrimidin in 30 ccm absolutem Alkohol, fiigt 5 g Zinkstaub hinzn und 
1 a t  unter kriftigem Turbinieren 20 ccm rauchcnder Salzs&uro innerhalb 
‘2 Stundeii bei 60-70” eintropfcn. Von Zeit zu Zeit werden weitere kleine 
Vengen Zinkstaub zugegeben. . Die Aufarbeitung der LBsung vollziebt sich 
ganz ebenso, wie sie bei der Rcduktion des Dimethoxy-chlor-benzyl-pyrimi- 
dins, S. 3128, beschrieben worden ist. Nach Verdunsten des atherischen Ex- 
traktes bleibt eine liellgelb gefgrbte, zshe Masse zuriick, die nach einiger Zeit 
erstarrt. Man l6st sie in verdinnter, kalter Salzssure, filtriert ab und gibt 
Smmoniak zu. Es gcbeiden sicb gelbe Flockon ab, die sich beim Erwiirmen 
zusammenballen. Sie sind dns gesuchte D i am in o - b e nz y 1 - p J ri mid in ,  das 
noch stark verunreinigt ist und durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
heiDem Wasser gereinigt werden knnn. Dic Ausbeute betdgt nur S-IO”/o 
<lor Theorie. 

Die nacbsteliend beschriebene Redu ktion rnit Jodwasserstoffsiiure 
liefert zunacbst ein D i a m i n 0 - j  o d -  b e n  z yl - p y  r i  m id  i n ,  das alsdann 
niit Zinkstanb und Wasser zu entjodeo ist. 

1 g Diamino-chlor-bcnzyl-pyrimidin wird mit 4 ccm farbloscr, rauchender 
dodwassersiure erw8rmt. Es tritt Brlunung von ausgeschiedenem Jod ein, 
das mnn mit Jodphosphonium bindet. Nach beendigter Reaktion scheidet sich 
beim Erkaltcn ein schmach gelber Niederschlag ab, dcssen Menge durch hb- 
stumpfen der uberschiissigen Skure mit Natriumbicarbonat zunimmt. Diese 
Fallung trocknet man auf Ton. 

Der fiir die Analyse bestinmte Tcil wurde aus verdiinnteni Alkohol UIU- 

kryatallisiert und schmolz alsdnon Gei 246-25G” ontcr Brsunung. 
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Eine Jodbestimmung der in schiinen, schwach gelben, spitzen 
Nadeln auftretenden Substanz zeigt, daB D i a m i n o - j o d - b e n z y l -  
p y r i  m i d  i n  - j o d h y d r a t  vorlag. 

0.1114 g Sbst.: 0.1070 g AgJ. 

Das  Salz wird von Wnsser ziemlich leicht aufgenommen, die 
wiifirige Losung rotet blaues Lackmuspapier. An der Luft zersetzt es 
sich langsam unter Braunung. 

Die Hauptmenge der auf  Ton getrockneten Substanz wird in 
h e s e m  Wasser gelost und rnit Alkali gefallt. Es scheiden sich weiBe 
Flocken ab, die man aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

Das so erhaltene 2.4 - Diamino-6-jod-5-benzyl-pyrimidin 
bildet farblnse, zu Drusen vereinigte Nadeln und schmilzt hei 191 
-192O unter Braunuug. 

CllHllN4J,HJ. Ber. J 55.69. Gel. J 51.93. 

0.1000 g Sbst.: 0.0704 g AgJ. 
CIIHIINIJ. Ber. J 38.93. Gef. J 38.05. 

Der  Korper ist in heifiem Wasser, Ather und Chloroform etwas, 
in heil3em Alkohol und Benzol leicht, dagegen schwer in Ligroin und 
I’etrollther Ioslich. Er bildet mit Salzsgure ein krystallisiertes Chlor- 
hydrat ; das Jodhydrat ist bereits ohen beschriehen. 

Um das Jod zu entfernen, lbste ich 1 g Diamino-jod-benzyl-pyrimidin i n  
30 ccm Alkohol, verdiinnte auE 300 ccm Wasser, versetzte die milchige FILL- 
sigkeit mit 3 g Zinkstaub und kochte sie am Rhckfluflkiihler 3 Stundeo lang. 
Sodann wurde sie heiB filtriert und auE dem Waeserbade zur Trockne eingc- 
damplt. Den krystallinischen Riickstand behandelt man mit etwas Wasser 
und Kalilange. Dabei hleibt eine kornige Muse ungelost, die man im Scheide- 
trichter mit Essigester durchschuttelt. Nach Verdunsten der Esterschicbt 
gewinnt man einen krystallisierten Riickstand, der in heilem Wasser geliht 
wid.  bus der eventl. filtriertcn Lbsung scheiden sich gliinzende Krystall- 
schiippchen aus, die nach wiederholtem Umkrystalliaieren aus verdiinntem 
Alkohol oder Wasser kleine, verlilzte Naidelchen bilden und bei 115-1460 zu 
einer etwas triiben Fliissigkeit schmelzen. 

Die Ansbeute aus 4.5 g Diamino- jod-henzyl-pyrimidin betrug kaum 
0.1 g reines D i amin  o - h en z y 1 - py  ri mi din.  

0.1200 g Sbst.: 0.2900 g Con, 0.0612 g Hz0. 
Cl1H12N~.  Ber. C 65.91, H 6.04. 

Gef. 1~ 65.90, D 5.67. 
Das 2.4- D i a m  i n  0- 5- b e n  z y l -  py ri m i d  i n  ist in den g e b r h c h -  

lichsten Losungsmitteln wie Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester usw. 
leicht, etwas schwerer i n  Ather loslich. In heiljem Wasser ist es  
ebenfalls leicht loslich und reagiert alkalisch. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsclmft. Jahrg. XXXXV. 203 


