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das auch auf ein starkes Magnetfeld nicht mehr reagierte. Nach dem Réntgen-
diagramm lag reines a-Eisenoxyd vor.

5) Ersatz des Broms durch Sauerstoff: (Fe;O,);Br,. Die Sub-
stanz wurde im trocknen Luftstrom 5 Stdn. auf 270—380° erhitzt. Hierbei
wurde Brom abgespalten, wobei die Gewichtsabnahme bei einem Produkt
mit 17.7% Brom (ber. 16.09,) betrug. Das Rontgendiagramm des Produktes
zeigt noch das Spinellgitter.

Fey0,Br. Bei der Behandlung im trocknen Luftstrom trat die Abspaltung
von Brom bei 210° ein. Es wurde dann bei 280° noch weiter 5 Stdn. erhitzt.
Das Endprodukt enthielt kein Brom mehr und zeigte wie das Ausgangs-
material die Linien des Spinells und des «-Eisenoxyds. Die Gewichtsabnahme
betrug 22.29%,, ber. auch 22.2%,.

15. Wolfgang Huber und Harald A. Hilscher: Uber einige neue
Pyrimidin-Abkémmlinge.
. [Aus d. Allgem. Chem. Universititslaborat. in Géttingen.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1937.)

Im Laufe der Arbeiten {iber das Aneurin (Vitamin B,) haben wir eine
grofle Anzahl Pyrimidin-Abkémmlinge dargestellt, die mit Abbauprodukten
des Vitamins B, verglichen werden oder als Modellsubstanzen oder Vorstufen
der Synthese dienen sollten. Daneben haben wir eine Reihe bisher noch nicht
beschriebener Salze bereits bekannter Pyrimidinderivate dargestellt und unter-
sucht. Nachdem das Aneurin synthetisch zuginglich geworden ist, haben
diese Stoffe nur noch beschrinktes Interesse; sie sollen darum nur kurz be-
schrieben werden.

In Tab. 1 filhren wir die neuen Pyrimidinderivate auf, die wir im Zu-
sammenhang mit der Konstitutionsaufklirung von Abbauprodukten des
Aneurins dargestelit haben.

Tabelle 1.
Nr. Name Schmelzpunkt
I. 2-Athyl-4.6-dioxy-pyrimidin ...................... 299° (Zers.)
II. | 2-Athyl4.6-dichlor-pyrimidin ...................... Sdp.,, 86—87°
1. | 4-Athyl-6-chlor-2-amino-pyritmidin ................. 119—119.5°
V. 4-Athyl-2.6-diamino-pyrimidin ..................... nur als Salz
V. 2.5-Dimethyl-4.6-dioxy-pyrimidin ................ .. | 360°
VL 2.5-Dimethyl-4.6-dichlor-pyrimidin ................ | 390
VIL. 2.5-Dimethyl-4 (6) -chlor-6 (4) -amino-pyrimidin ... ... 196—197°
VIII. 2.5-Dimethyl-4.6-diamino-pyrimidin ............... 225—226°
IX. 4.6-Dimethyl-5-brom-2-amino-pyrimidin ............ 183—184¢
X. 2-Methyl-5-nitro-4.6-dioxy-pyrimidin ............... 270—280° (Zers.)
XI. 2-Methyl-5-nitro-4.6-dichlor-pyrimidin . ............. 37°
XII. 2-Methyl-5-nitro-4.6-diamino-pyrimidin ............. 234—235° (Zers.)
XTII. 2-Methyl-4-oxy-5-carbithoxyamino-pyrimidin ....... 260—261°
XIV. 2-Methyl-4.5-dioxy-pyrimidin...................... 231° (Zers.)
XV. 6-Oxy-pyrimidin-carbonsdure-(2) .................. 225° (Zers.)
XVI. 2-Kthylmercapto-4-oxy-6-methyl-pyrimidin-essig-
sdure-(5)-dthylester .. .. ... ... ... ... ... ... .... 163°
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Bei den oben genannten Verbindungen erhielten wir den Pyrimidinkern
stets durch Kondensation von Amidinen oder substituierten Harnstoffen mit
substituierten {-Ketocarbonsiure- oder Malonestern. Die einzelnen Um-
setzungen sind im Versuchsteil néher beschrieben.

In dem folgenden Reaktionsschema, das den allgemeinen Kondensations-
verlauf anschaulich machen soll, bedeuten R,, R, R; R, die jeweiligen
Substituenten.

C.R,

] | N
NH, 0:C.0CH, \ I
R,.C C.R,
I i
o €0, CH, / N CR,
R,.C CH.R,

+
NH, C0,.C,H,

Bei der Umsetzung des 4.6-Dimethyl-5-brom-2-amino-pyrimidins (IX)
mit alkoholischem Ammoniak in der Hitze unter Druck — wir hofften auf
diese Weise das 4.6-Dimethyl-2.5-diamino-pyrimidin zu erhalten — machten
wir eine Beobachtung, die uns erwidhnenswert erscheint. Setzt man nimlich
der Reaktion zur katalytischen Beschleunigung Kupferpulver oder Kupfer-
sulfat zu, so wird bei 220° das Brom glatt abgespalten und unter Bildung
von 2-Amino-4.6-dimethyl-pyrimidin durch Wasserstoff ersetzt. Die Reaktion
geht meist nahezu quantitativ vor sich. Dieses Ergebnis steht in guter Uber-
einstimmung zu den Befunden, die W. John1) unter gleichen Versuchsbedin-
gungen am Bromkyanmethin (2.4-Dimethyl-5-brom-6-amino-pyrimidin)
machte.

Bei Versuchen, durch Nitrosierung des 2-Methyl-6-oxy-pyrimidins das
2-Methyl-5.6-dioxy-pyrimidin zu erhalten, entstand an Stelle des erwarteten
2-Methyl-5-nitroso-6-oxy-pyrimidins ein Stoff, der sich durch Eigenschaften
und Analyse als eine 6-Oxy-pyrimidin-carbonsiure-(2) (XV) erwies.
A. Behrend?) hatte schon 1885 festgestellt, dafl Methylgruppen in Pyrimidin-
derivaten relativ leicht durch salpetrige Saure zu Carboxylgruppen oxydiert
werden konnen. Die Annahme, dafl intermediidr die Isonitrosoverbindung
entsteht, fithrt dann zu folgendem Reaktionsschema:

N—CH N—CH N—CH
oo HNO. [ [
H,C.C CH =My, HON:C.C CH _> H()gc.c| CH
| | H | | I
N—C.OH N=—==C.0H N—C.0H

Ferner haben wir eine Reihe von Pyrimidin-Abkémmlingen dargestellt,
die leicht in dem Aneurin dhnliche Stoffe {ibergefiihrt werden kénnen und
gestatten, Beziehungen zwischen Konstitution und Wirkung in der Aneurin-
Reihe zu ermitteln. Da wir aber inzwischen erfahren haben, dafl die I.-G.
Farbenindustrie A.-G., Werk Elberfeld, solche Untersuchungen in groflem

1) Dissertat. ,,Synthet. Verss. i. d. Imidazol- u. Pyrimidinreihe™, Goéttingen, 1936.
) A, 229, 36 [1885].
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Ausmal vorgenommen hat, haben wir die eigenen Versuche abgebrochen und
teilen nur kurz unsere Ergebnisse mit.

Wir folgten bei der Synthese dieser Stoffe dem zuerst von R. Grewe?3)
angegebenen Weg der Kondensation ungesittigter Malodinitrile mit Amidinen
oder Harnstoff-Abkémmlingen, entsprechend dem weiter unten angegebenen
Reaktionsschema.

R2
NH C..OC,HB N-—C.R, N;- C.R,
RI.% + %CN — > Rl.% #.CN _ Rl.l:C? ECT.CH,.NH,
NH, CN N—C.NH, N-=IC.NH,

Die so bereiteten Stoffe sind in Tab. 2 zusammengestelit.

Tabelle 2.
Nr. Name Schmelzpunkt
XVII. 2-Athyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin ... ........ ... 1980
XVIII. 2-Athyl-5-aminomethyl-6-amino-pyrimidin ........ nur als Salz
XIX. 2-Phenyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin . ............. 226°

XX. 2-Phenyl-5-aminomethyl-6-amino-pyrimidin ....... nur als Salz

XXI. 2-Athylmercapto-5-cyan-6-amino-pyrimidin . ...... 141°
XXII 2.6-Diamino-5-cyan-pyrimidin ................... 3000
XXIII. Athoxy-dthyliden-malo-dinitril .................. 87°
XXIV. 2.4-Dimethyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin ........... 220.5°
XXV. 2.4-Dimethyl-5-aminomethyl-6-amino-pyrimidin . .. nur als Salz

Beschreibung der Versuche.
5-Athyl-2.6-diamino-pyrimidin4).

Pikrat: Aus absol. Athanol kleine gelbe Stibchen vom Schmp. 273—275° (Zers..)
Salzsaures Salz: Aus absol. Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 240° (Zers.).

5-Athyl-4.6-diamino-pyrimidin?).
Pikrat: Aus Athanol spitze gelbe Nadeln, die beim Erhitzen bis 300¢ nicht
schmelzen.
Salzsaures Salz: Aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 284°. (Zers.).

45-Dimethyl-2.6-diamino-pyrimidin®).
Pikrat: Aus Athanol gelbe Nadeln, die beim Erhitzen bis 300° nicht schmelzen.

Salzsaures Salz: Aus Methanol-Ather farblose Nadeln, die beim Erhitzen bis
300° nicht schmelzen.

2-Athyl-4.6-dioxy-pyrimidin (I).
Aquimolekulare Mengen von salzsaurem Propion-amidin und
Malonester werden in wenig absol. Athanol geldst und die vereinigten Lo-

3) Ztschr. physiol. Chem. 242, 89 [1936].
) A. v. Merkatz, B. 52, 874 [1919]. Y A. v. Merkatz, B. 52, 875 [1919%.
% J.Schlenker, B. 84, 2827 [1901].
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sungen mit einem geringen Uberschuf Na-Athylat versetzt. Es scheidet
sich sogleich Kochsalz ab, wihrend sich die iiberstehende Losung langsam gelb
fairbt. Nach 48-stdg. Stehenlassen kocht man 2 Stdn. auf dem Wasserbade
und 146t wieder erkalten. Dann wird die Losung mit soviel Wasser versetzt,
daB alles Kochsalz gelést wird. Der Alkohol wird im Vak. méglichst weit abge-
dampft und die zuriickbleibende waBrige Ldsung zur Entfernung nicht umge-
setzten Malonesters einige Male ausgedthert. Sie wird nun im Vak. bei 40°
soweit eingeengt, da eben die Krystallisation des Natriumsalzes des gebildeten
2-Athyl-4.6-dioxy-pyrimidins beginnt. Die noch warme Ldsung wird
mit verd. Schwefelsiure eben lackmussauer gemacht und 2 Stdn. unter Eis-
kithlung stehen gelassen. Danach ist die Krystallisation vollendet. Ausb.
459, d. Th. Das Rohprodukt ist zur Weiterverarbeitung geniigend rein.
Zur Analyse wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Der Stoff kommt in
glinzenden rhombischen Tafeln vom Schmp. 299° (Zers.). Er ist 16slich in
Methanol (Athanol), heilem Wasser, starken Sduren und unldslich in Benzol,
Ather, Petroliather, Essigester, Dioxan.

5.109 mg Sbst.: 9.605 mg CO,, 2.600 mg H,0. — 2.844 mg Sbst.: 0.486 ccm N,
(22°, 762 mm).

C;H O,N,. Ber. C 5140, H 5.71, N 20.08. Gef. C 51.27, H 5.69, N 19.83.

Mit konzentrierter waBr. Kupfersulfatlosung fillt ein Kupfersalz, das in
hellblauen Wiirfeln krystallisiert.

2-Athyl-4.6-dichlor-pyrimidin (II).
2g 2-Athyl-4.6-dioxy-pyrimidin werden in 12 ccm gewdhnlichem
Phosphoroxychlorid suspendiert und die Suspension etwa 50 Min. vor-
sichtig unter Riickflull gekocht. Das tiberschiiss. Oxychlorid wird bei 40%12mm
soweit wie moglich abdestilliert, das dann noch vorhandene durch Eintragen
von Eisbrei bei gleichzeitiger guter Aulenkiihlung vorsichtig zerstért. Das
gebildete 2-Athyl-4.6-dichlor-pyrimidin scheidet sich als schweres
gelbliches Ol ab. Es wird ausgeithert und durch Vakuumdestillation gereinigt.
Es bleibt dann ein ziemlich zihfliissiges, wasserklares, farbloses Ol, das

zwischen 86 und 87914 mm iibergeht. Ausb. 559 d. Th.

4.278 mg Sbst.: 6.307 mg CO,, 1.289 mg H,0. — 3.872 mg Sbst.: 6.255 mg AgCl.
C.HN,Cl,. Ber. C 40.35, H 3.51, Cl 40.18. Gef. C 40.21, H 3.37, Cl 39.96.

2-Amino-4-4thyl-6-oxy-pyrimidin.

144 g (0.1 Mol) Propionyl-essigester?) werden in 100 ccm absol.
Alkohol gelést. In die Liésung werden 18.2 g (0.15 Mol) festes Guanidin-
carbonat gegeben und die Mischung 4 Stdn. auf dem Wasserbade am Riick-
fluBkiihler gekocht. Nach dem FErkalten wird der hellbraune Niederschlag
abfiltriert und im Exsiccator i{iber Schwefelsiure getrocknet. Versuche, ihn
durch Umkrystallisieren, Behandeln mit Tierkohle oder Sublimieren farblos
zu erhalten, miBlangen. Das Rohprodukt wird daher ohne weitere Reinigung
verarbeitet. Ausb. an Rohmaterial 5.6 g (40% d. Th.). Schmp.: ab 2170
rasch zunehmende Braunfirbung, bei 234—236° Zersetzung unter Auf-
schiumen.

7} R. Willstdtter u. Ch. H. Clarke, B. 47, 298 71914,.
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2-Amino-4-4thyl-6-chlor-pyrimidin (III).

3.5 g rohes 2-Amino-4-d4thyl-6-oxy-pyrimidin werden in 25 ccm
Phosphoroxychlorid gelost und auf dem Drahtnetz unter Riickflul
erhitzt, wobei reichlich Chlorwasserstoff entweicht. Nach 2 Stdn. wird die
Hauptmenge des Oxychlorids im Vak. abdestilliert und der Riickstand unter
Kiihlung und Einwerfen von Eis in Wasser aufgenommen. Die saure Losung
wird mit festem Kaliumcarbonat neutralisiert. Sobald die Reaktion gegen
Lackmus schwach alkalisch geworden ist, fillt reichlich ein schmutzig-grauer
Niederschlag aus. Nach sorgfiltigem Trocknen im Vak. iiber Atznatron
sublimiert aus diesem Material bei 90%/12 mm das 2- Amino-4-4dthyl-6-chlor-
pyrimidin in schneeweiBen, gefiederten Nadeln vom Schmp. 119—119.5°.
Der neue Stoff besitzt einen unangenehmen, acetamidartigen Geruch;
er ist mit Wasserddmpfen sehr leicht fliichtig; seine wiBrige Ldsung reagiert
gegen Lackmus alkalisch; er gibt eine stark positive Beilstein-Probe; sein
Pikrat krystallisiert in feinen, citronengelben Nadeln und schmilzt bei
181—182% Ausb. 2.35 g (589%, d. Th.).

4.959 mg Sbst.: 8.295 mg CO,, 2.270 mg H,0. — 14.608 mg Sbst.: 13.350 mg AgCl.

CeHN,Cl. Ber. C 45.70, H 5.12, Cl 22.51. Gef. C 45.62, H 5.12, Cl 22.61.

2.6-Diamino-4-dthyl-pyrimidin (IV).

1g reines 2-Amino-4-dthyl-6-chlor-pyrimidin wird mit 12 ccm
in Eis gesittigtem absol. alkoholischen Ammoniak unter Zusatz von 0.5 g
entfettetem Kupferpulver im Rohr 8 Stdn. auf 180° erhitzt. Der Bomben-
inhalt wird mit Wasser herausgespiilt und im Wasserstrahl-Vakuum bei 60°
von Alkohol und Ammoniak befreit. Dann wird mit 1 ccm konz. Salzsiure
angesduert, filtriert und das geléste Kupfer mit H,S gefillt. Nach Filtrieren
und Vertreiben des iiberschiiss. Schwefelwasserstoffs wird die Lésung im Vak.
zur Trockne gedampft. Das salzsaure 2.6-Diamino-4-athyl-pyrimidin
bleibt als schwachgelber Riickstand im Kolben. Ausb. 0.92 g (709%, d. Th.).
Beim Umkrystallisieren aus Athanol erscheint das Dihydrochlorid in
glinzenden Nidelchen, die sich ab 280° schwarz firben. Es wird in absol.
Alkohol geldst und mit alkohol. Pikrinsdure versetzt. Das Pikrat krystallisiert
aus Alkohol in feinen, verfilzten hellgelben Nadeln; aus Wasser in hellgelben
-derben SpieBen. Schmp. 248—249°.

4.783 mg Sbst.: 6.910 mg CO,, 1.620 mg H,0. — 2.266 mg Sbst.: 0.524 ccm N,
{21.5°, 766 mm).

CoH (N, 2C,H,0,N, = C;eH,40,,N;p. Ber. C 39.23, H 3.54, N 26.70%).
Gef. ,, 39.40, ,, 3.79, ,, 26.34.

2.5-Dimethyl-4.6-dioxy-pyrimidin (V).
5.5g Acetamidin-bhydrochlorid und 10 g Methyl-malonester
werden in wenig absol. Athanol gelést und in die vereinigten Losungen eine
Lésung von 1.33 g Natrium in absol. Athanol eingetragen. Die Losung farbt
sich dabei gelb unter Ausscheidung von Kochsalz. Man 148t unter hiufigem
Schiitteln 48 Stdn. stehen und kocht dann, um die Kondensation zu vollenden,

8 Bei den Analysen von Pyrimidinderivaten wird hiufig zu wenig Stickstoff ge-
funden?®).

% A. Windaus, R. Tschesche u. H. Ruhkopf, Nachr. Ges. Wiss. Gttingen
1932, 342.
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noch 2 Stdn. Das ausgefallene Kochsalz wird durch Zugabe von geniigend
Wasser gelost, der Alkohol im Vak. abgetrieben und die Lsung zur Entfernung
von nicht umgesetztem Methyl-malonester mehrmals ausgedthert. Dann
wird auf etwa 2/, des urspriinglichen Volumens eingeengt und vorsichtig
mit verd. Schwefelsiure bis zur eben lackmussauren Reaktion versetzt. Im
Verlauf von 2 Stdn. hat sich ein dicker weiller Krystallbrei abgeschieden, der
gut mit Eiswasser gewaschen wird. Das Rohprodukt ist zur weiteren Ver-
arbeitung rein genug. Ausb. 359%, d. Th. Das reine Produkt krystallisiert
aus Wasser in feinen, verfilzten, farblosen Nadeln, die beim Erhitzen bis 360°
nicht schmelzen. Das 2.5-Dimethyl-4.6-dioxy-pyrimidin ist in allen
gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln unloslich.

4.936 mg Sbst.: 9.305 mg CO,, 2.590 mg H,0. — 2441 mg Sbst.: 0.432 cem N,
(23.5%, 763 mm).

C,H,O,N,. Ber. C 5140, H 571, N 20.08. Gef. C 51.41, H 5.87, N 20.45.

Mit konzentrierter willr. Kupfersulfatlosung erhdlt man aus der wilir.
Losung des Natriumsalzes ein in blaugriinen Wiirfeln krystallisierendes
Kupfersalz.

2.5-Dimethyl-4.6-dichlor-pyrimidin (VI).

2g 25-Dimethyl-4.6-dioxy-pyrimidin werden in 10 ccm gewdéhn-
lichem Phosphoroxychlorid 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Wihrend
dieser Zeit geht die Substanz unter lebhafter Salzsiure-Entwicklung in I,ésung.
Der UberschuB an Oxychlorid wird im Vak. bei 40° soweit wie méglich abge-
dampft. In den sirupésen, gelbbraunen Riickstand wird zur Zerstérung des
restlichen Oxychlorids unter guter AuBenkiihilung vorsichtig Fisbrei einge-
tragen. Aus der wilrigen Lisung scheidet sich der Chlorkorper als gelbliche
Krystallmasse ab, die gut mit Eiswasser gewaschen wird. Ausb. 589, d. Th.
Aus heiflem Wasser kommen weile glinzende Tafeln, die bei 39¢ schmelzen.
Der Stoff ist 16slich in heiflem Wasser, Methanol, Athanol, Ather, Benzol, Aceton.

5.638 mg Sbst.: 8.305 mg CO,, 1.700 mg H,0. — 3.354 mg Sbst.: 5.200 mg AgCl.
CsHN,Cl,. Ber. C 40.67, H 3.37, Cl 40.11. Gef. C 40.47, H 3.39, Cl 39.80.

2.5-Dimethyl-4(6)-chlor-6(4)-amino-pyrimidin (VII}).

In eine gut gekiihlte Bombe werden 2 g 2.5-Dimethyl-4.6-dichlor-
pyrimidin eingetragen und mit 20 ccm in Eis gesittigtem alkohol.
Ammoniak iibergossen. Das Rohr wird 3 Stdn. auf 180° erhitzt. Die ent-
standene gelbliche L6sung wird von Verunreinigungen abfiltriert und im
Vak. zur Trockne gedampft. Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen
und aus der willrigen Ldsung das entstandene 2.5-Dimethyl-4(6)-chlor-
6(4)-amino-pyrimidin mit dberschiiss. Kaliumcarbonat abgeschieden.
Die Krystalle werden auf' einer Glasfilternutsche abgesaugt und durch
Vakuumsublimation bei 100%12 mm gereinigt. Ausb. 569, d. Th. Zur
Analyse wird noch einmal aus Wasser umkrystallisiert. Der neue Stoff kommt
in weillen, schillernden Tafelchen vom Schmp. 196—197° Das noch vor-
handene kernstandige Chloratom 146t sich leicht durch die Beilstein-
Reaktion nachweisen. Gegen Lackmus reagiert der neue Stoff neutral. Fr ist
l6slich in heiBem Wasser, Methanol, Athanol und Ather.

4.977 mg Sbst.: 8.31 mg CO,, 2.360 mg H,0. — 3.060 mg Sbst.: 0.708 cem N, (22°
755 mm). — 9.813 mg Sbst.: 8.807 mg AgClL

CsHN,Cl. Ber. C 45.66, H 5.09, N 26.70, Cl 22.55.
Gef. ,, 4556, ,, 531, ,, 26.60, ,, 22.20.
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2.5-Dimethyl-4.6-diamino-pyrimidin (VIII).

1g 2.5-Dimethyl-4(6)-chlor-6(4)-amino-pyrimidin wird in der
Bombe mit 10 cem in Eis gesdttigtem alkohol. Ammoniak iibergossen und
das Rohr 8 Stdn. auf 250° erhitzt. Die entstandene gelbliche Losung wird
filtriert und im Vak. zur Trockne gedampft. Der schwach gelbliche Riickstand
wird in wenig Wasser geldst, die Losung mit Kaliumcarbonat gesittigt und
die in Freiheit gesetzte Base mit Alkohol ausgeschiittelt. Die alkoholische
Losung wird zur Trockne gedampft und der Riickstand der fraktionierten
Vaknumsublimation unterworfen. Das entstandene 2.5-Dimethyl-4.6-
diamino-pyrimidin sublimiert zwischen 110 und 114%14 mm. Es reagiert
gegen Lackmus stark alkalisch und 15st sich leicht in den meisten organischen
Losungsmitteln. Aus wenig heilem Wasser krystallisiert die Substanz in
derben weiflen Nadeln vom Schmp. 225—226°.

4.124 mg Sbst.: 7.924 mg CO,, 2.621 mg H,0. — 1.792 mg Sbst.: 0.624 ccm N,
(24°, 757 mm).

CgH,oN,. Ber. C 52.20, H 7.24, N 40.57. Gef. C 52,40, H 7.11, N 39.96.

Pikrat: Feine gelbe Nadeln aus absol. Athanol, die sich bei 265° briunen und bei
285° unter Aufschiumen schmelzen.

2.958 mg Sbst. 4.390 mg CO,, 0.940 mg H,0. — 2.492 mg Sbst.: 0.591 ccm N,
{20.5°, 735 mm).
C,sH,3O;N;. Ber. C 40.28, H 3.54, N 26.50. Gef. C 40.47, H 3.55, N 26.73.

Salzsaures Salz: Perlmuttglinzende diinne Tafeln aus wenig absol. Athanol.
die bei 330° unter Salmiak-Abspaltung schmelzen.

4.6-Dimethyl-5-brom-2-amino-pyrimidin (IX).

5g4.6-Dimethyl-2-amino-pyrimidin® werden in einem Uberschuf}
von heillem Wasser gelost, die Losung auf 00 abgekiihlt und im Verlauf von
1Stde. 20 g Brom, die in der 6-fachen Menge Alkohol gelést sind, unter
dauerndem Umschwenken zugetropft. Bereits nach kurzer Zeit krystallisiert
ein intensiv rotbraunes Perbromid, dessen Abscheidung nach einer weiteren
Stunde beendet ist. Das Perbromid wird mehrfach mit kaltem Wasser ge-
waschen und ist dann rein genug zur Weiterverarbeitung. Es wird in Wasser
suspendiert und darin durch Einleiten von SO, zerlegt, was bei einem Ansatz
von etwa 5 g Perbromid 2 Stdn. in Anspruch nimmt. Es ist dann eine klare
farblose Losung entstanden, die im Vak. bis zur eben beginnenden Krystalli-
sation eingeengt wird. Aus dieser konzentrierten Lisung wird der freie Brom-
korper durch vorsichtiges Einleiten von Ammoniak, unter guter Kiihlung,
als weilles Krystallpulver isoliert. Ausb. 899, d. Th. Aus stark verdiinntem
Athanol krystallisiert der neue Stoff in weiflen, glanzenden, dicken prismati-
schen Nadeln vom Schmp. 183—184°. Der Bromkdérper reagiert gegen Lackmus
neutral und ist in den meisten organischen Lisungsmitteln leicht 16slich.

4.709 mg Sbst.: 6.155 mg CO,, 1.680 mg H,0. - 2.660 mg Sbst.: 0.465 ccm N,
(22°, 762 mm). — 17.368 mg Sbst.: 16.030 mg AgBr.

CeHgNyBr. Ber. C 35.60, H 3.90, N 20.79, Br 39.00.
Gef. ,, 35.65, ,, 3.99, ,, 20.82, ,, 39.27.

Pikrat: Aus Athanol stark glinzende, lange Nadeln vom Schmp. 201—203¢.

10) St. Angerstein, B. 34, 3962 [1901].
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Ersatz des Broms im 4.6-Dimethyl-5-brom-2-amino-pyrimidin
durch Wasserstoff.

0.5g 46-Dimethyl-5-brom-2-amino-pyrimidin werden mit 0.3 g
entfetteter Kupferbronze oder der gleichen Menge Kupfersulfat und 15 ccm
bei Eiskiihlung gesittigtem alkohol. Ammoniak im Bombenrohr 8 Stdn.
auf 2400 erhitzt. Die anfangs klare Losung firbt sich an der Luft bald tief blau.
Die Losung wird filtriert, eingeengt und angesiduert. Das in Idsung gegangene
Kupfer wird mit Schwefelwasserstoff gefillt. Nach Verkochen des iiberschiiss.
Schwefelwasserstoffs wird stark eingeengt und die entstandene Base mit
Kaliumcarbonat in Freiheit gesetzt. Die Base wird mit wenig Alkohol aus-
geschiittelt, der Alkohol abgedampft und der Riickstand zwischen 65° und
7014 mm sublimiert. So werden bis zu 609% 4.6-Dimethyl-2-amino-
pyrimidin gewonnen, das durch Mischschmelzpunkt der freien Base und
Vergleich von Pikrat und Hydrochlorid identifiziert wird.

aus Bromkdrper erhaltenes 4.6-Dimethyl-2-amino-pyrimidin
Produkt nach Angerstein, B. 34, 3962
[1901].
Base ........ weiBe Nadeln, Schmp. 1509, stark | weile Nadeln, Schmp. 150—152°,
alkalisch stark alkalisch
Mischschmelzpunkt:
keine Depression
Pikrat ....... diinne, gelbe Bldttchen, gelbe Blattchen, Schmp. 230°
Schmp. 230—231°
Salzsaures Salz prismatische Nadeln, Schmp. 184° Nadeln, Schmp. 186°.

2-Methyl-5-nitro-4.6-dioxy-pyrimidin (X).

3 g2-Methyl-4.6-dioxy-pyrimidin!) werden im Verlauf von 40 Min.
in kleinen Portionen in 6 ccm rauchende Salpetersdure (d 1.52) vorsichtig
eingetragen. Es findet Losung unter Aufschiumen und intensiver Rot-
farbung statt. Die Temperatur mufl3 durch Aullenkiihlung so geregelt werden,
daf sie nicht iiber 20° steigt. Gegen Schlul der Reaktion beginnen sich bereits
die ersten Krystalle des entstandenen Nitrokérpers abzuscheiden. Man ver-
setzt nun die Losung unter weiterer guter Aullenkiihlung auf einmal mit
10 cem Eiswasser, schiittelt vorsichtig um und versetzt dann mit einem groflen
Uberschul3 von Athanol-Ather (3:2) und rithrt gut durch. Es beginnt sofort
eine lebhafte Krystallausscheidung, die nach 2-stdg. Stehenlassen auf Eis
beendet ist. Das oft rot gefarbte Rohprodukt wird zuerst mit wenig Eiswasser
und dann mit Alkohol und Ather sorgfiltig nachgewaschen. Die Ausbeute,
die sehr von der genauen Einhaltung der Versuchsbedingungen abhingt,
kann bis auf 809, d. Th. gesteigert werden. Zur Reinigung krystallisiert man
aus heilem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um. Der reine Nitrokorper
kommt in schwach gelben, glasklaren derben Nadeln, die stark lackmiussauer
reagieren. Er hat keinen definierten Schmelzpunkt. Die reinsten Produkte
zersetzen sich vollig zwischen 270 und 280°.

4.840 mg Sbst.: 6.230 mg CO,, 1.350 mg H,0. — 2.288 mg Sbst.: 0.493 ccm N,
(21°, 735 mm).

C;H,ON;. Ber. C 35.08, H 292, N 24.45. Gef. C 3510, H 312, N 24.19.

11) A, W.Dox u. L. Yoder, Journ. Amer. chem. Soc. 44, 364 [1922].
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2-Methyl-4.6-dichlor-5-nitro-pyrimidin {XI).

2g2-Methyl-4.6-dichlor-5-nitro-pyrimidin (gréBere Ansitze sind
zu vermeiden) werden mit 15 cem ganz frisch destilliertem Phosphor-
oxychlorid unter Zusatz von 3 Tropfen konz. Salzsiure in eine Bombe ein-
getragen. Es ist nétig, das Phosphoroxychlorid jedesmal frisch zu destillieren
und die Salzsdurekonzentration durch jeweiligen Zusatz konstant zu halten,
weil man damit eine kiirzere und stets annihernd gléiche Umsetzungszeit
erzielt. Der groe Uberschu3 an Oxychlorid dient zur ILosung des gebildeten
Chlorkdrpers. Die verwendeten Bomben waren birnenférmig mit langem
Hals, der eine Rille zur Befestigung eines Aufhingedrahtes hatte. Der Draht
wird an der Bombe befestigt und iiber ein Rollensystem so geleitet, da3 man
wihrend der Reaktion die Bombe bequem herausziehen kann, um festzustellen,
wieviel Substanz bereits umgesetzt ist. Es ist empfehlenswert, die Aufhingung
so einzurichten, daBl man durch vorsichtiges Auf- und Abbewegen der Bombe
wihrend der Reaktion fiir eine gute Durchmischung sorgen kann. Die frisch
gefiillten und zugeschmolzenen Bomben werden sofort in ein Olbad von etwa
80° getaucht; dann wird die Temperatur langsam auf 130° gesteigert. Bei
dieser Temperatur ist der erste Reaktionsbeginn festzustellen: unter Braun-
farbung beginnt sich ein Teil der Substanz zu 16sen. Man erhéht dann die Tem-
peratur auf 150°. Nach 12—18 Min. ist die {iberwiegende Menge der Substanz
gewohnlich in ILdsung gegangen und eine schwarzbraune élige Fliissigkeit
entstanden. Sobald sich alles gelést hat, nimmt man die heilen Bomben aus
dem Olbade und 148t sie auf Sigespanen langsam erkalten. Das iiberschiiss.
Phosphoroxychlorid wird im Vak. bei 40° méglichst weit abgedampft. Den
schwarzbraunen, siruposen Riickstand versetzt man unter guter AuBenkiihlung
vorsichtig mit Eisbrei, um die letzten Reste Oxychlorid zu zerstoren. Die
braune wiBr. Losung wird filtriert und dann erschépfend ausgeithert. Die
itherischen Extrakte werden einen Tag i{iber Kaliumcarbonat getrocknet,
der Ather abgedampft und das zuriickbleibende Ol im Vak. destilliert. Bei
der Destillation im Schwertkolben geht zwischen 106 und 107%12 mm ein
ganz schwach gelb gefirbtes Ol iiber, das beim Abkiihlen zu einer gelb-
stichigen Krystallkruste erstarrt. Ausb. bis zu 309% d. Th. Zur Reinigung
16st man das Rohprodukt in wenig absol. Alkohol und spritzt mit Wasser bis
eben zur Trilbung an. Das reine Produkt krystallisiert in schénen grofen,
an den Enden abgeflachten farblosen SpieBen, die bei 37° schmelzen. Der neue
Chlorkérper 16st sich leicht in absol. Athanol, absol. Methanol, Ather, Chloro-
form, Benzol, Petroliather. Er ist in Wasser unléslich, aber mit Wasserdimpfen
verhdltnismafig leicht fliichtig.

5.350 mg Sbst.: 5.730 mg CO,, 0.750 mg H,O. — 3.121 mg Sbst.: 0.544 ccm N,
(21.5°, 754 mm).

C,H,0,N,Cl,. Ber. C 29.00, H 1.44, N 20.25, 1 33.82.
Gef. ,, 29.21, ,, 1.57, ,, 20.04, ,, 34.03.

2-Methyl-5-nitro-4.6-diamino-pyrimidin (XII).

0.3 g 2-Methyl-4.6-dichlor-5-nitro-pyrimidin werden in der eben
erforderlichen Menge absol. Athanols bei Zimmertemperatur gelost. Die
Losung wird dann unter Eiskiihlung tropfenweise mit 5 ccm alkohol.
Ammoniak versetzt. Man 148t Y/, Stde. bei 00 stehen, saugt den entstandenen
Niederschlag ab und wischt zur Entfernung von Ammoniumchlorid mehrmals
mit wenig eiskaltem Wasser. Ausb. 759, d. Th. Die neue Substanz kommt
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aus viel heilem Wasser in feinen weillen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 234°
bis 235° (unt. Zers.). Die freie Base sublimiert zwischen 155 und 160°%12 mm.
Sie ist leicht 16slich in Methanol, Athanol, Benzol und unléslich in kaltem
Wasser. Die Base ist einwertig und reagiert gegen Lackmus neutral.
4.618 mg Sbst.: 5.980 mg CO,, 1.659 mg H,0. —- 3.507 mg Sbhst.: 1.267 ccm N,
{23° 753 mm).
CyH,0,N;. Ber. C 3551, H 4.14, N 4138. Gef. C 3537, H 4.02, N 41.20.
Pikrat: Aus Athanol gelbe, feine Nadeln vom Schmp. 233- 235° (Zers.).
4.683 mg Sbst.: 5.684 mg CO,, 1.050 mg H,O0. - 3.348 mg Sbst.: 0.816 cem N,
(24°, 757 mm).
C;HoO0Na.  Ber. € 33.16, H 251, N 28.14. Gef. C 33.10, H 2.50, N 27.98.
Salzsaures Salz: Man versetzt eine konzentrierte Methanol-I.6sung der freien
Base mit einigen Tropfen methylalkohol. Salzsdure und spritzt dann mit Ather bis zur
cben bleibenden Triibung an. Nach einiger Zeit krystallisiert das salzsaure Salz, das
durch Umfillen aus Methanol-Ather gereinigt wird. Es zersetzt sich beim Frhitzen
langsam zwischen 200 nnd 220° unter Abspaltnng von Ammoniumchlorid.

2-Methyl-4-oxy-5-carbdthoxyvamino-pyrimidin (XIII).

Aquimolekulare Mengen von salzsaurem Acetamidin, der Natrium-
verbindung des Carbdthoxyamino-formyl-essigesters!?) und ein
geringer UberschuB3 Atznatron werden in méglichst wenig Wasser geltst und
die konzentrierten waldr. Losungen vereinigt. Es wird unter gelegentlichem Um-
schiitteln 48 Stdn. stehen gelassen und dann 2 Stdn. unter Riickfluf} gekocht.
Nach dieser Zeit hat bereits eine geringe Abscheidung von Krystallen be-
gonnen, die durch vorsichtiges Ansiuern mit Essigsiure bis zur eben lackmus-
sauren Reaktion erheblich verstirkt wird. Die Krystalle werden mit Wasser
gewaschen und anschlieBend so oft aus heiflem Wasser umkrystallisiert, bis
sie einheitlich in derben weilen Stibchen erscheinen. Das gebildete 2-Methyl-
4-oxy-5-carbiathoxyamino-pyrimidin reagiert schwach lackmusalka-
lisch. Es ist in den meisten organischen Lisungsmitteln unléslich. Es schmilzt
hei 260—261° (unt. Zers.). Die Ausbeute betrigt selten mehr als 309, d. Th.

4.957 mg Shst.: 8.840 mg CO,, 2480 mg H,O0. — 3.457 mg Sbst.: 0.636 cem N,
(24°, 760 mm).

C.H,,0,N,. Ber. C 48.73, H 5.58, N 21.32. Gef. C 48.64, H 5.60, N 21.15.

Pikrat: Eine heille konzentrierte willr. L6sung der freien Base wird mit einem
("berschuBl wiBr. Pikrinsiurelosung versetzt. Lrst nach lingerem Stehenlassen kommt
das Pikrat in intensiv gelben abgeschrigten Spieflen, die sich aus wenig Wasser mit einem
Mol. Krystallwasser umlésen lassen. Schmp. 180— 182°.

5.210 mg Sbst.: 7.259 mg CO,, 1.800 mg H,0. 2.542 mg Shst.: 0.421 ccm N,
(26", 747 mm).

C1H 01N, +H;0.  Ber. C 37.84, H 3.60, N 18.92.
Gef. ., 38.00, ., 3.60, ., 18.91.

Sualzsaures Salz: Aus Alkohol-Ather biischelartig angeordnete, dicke Rhomben,
die beim FErhitzen bis 300° nicht schmelzen.

2-Methyl-4.5-dioxy-pyrimidin (XV).
3g 2-Methyl-4-oxy-5-carbithoxyvamino-pyrimidin werden in
20 ccm konz. Salzsdure suspendiert und im Bombenrohr 1 Stde. auf 1200
bis 130° erhitzt. Nach dem Abkiihlen erhilt man eine klare, schwach gelb

12) T. B.Johnson, Journ. Amer. chem. Soc. 34, 798 1912:.
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gefirbte Losung. Beim Offnen der Bombe entweicht Athylchlorid, das mit
griiner Flamme abbrennt. Die Ldsung wird im Vak. mehrmals mit Wasser
zur Trockne gedampft, bis alle Salzsiure vertrieben ist. Das entstandene
salzsaure Salz wird in wenig Wasser gelost und nach und nach mit einem
groBeren UberschuB an Kaliumcarbonat versetzt. Die dabei auftretende
Ammoniak-Entwicklung ist nach etwa 2 Stdn. beendet, jedenfalls wird nach
dieser Zeit bei weiterem Carbonat-Zusatz kein Ammoniakgeruch mehr wahr-
genommen. Man sittigt nun die Lésung mit Carbonat und 1483t etwa 30 Min.
stehen. Dann hat sich das in schénen, glasklaren derben Nadeln krystalli-
sierende Kaliumsalz des 2-Methyl-4.5-dioxy-pyrimidins véllig an der Ober-
fliche abgeschieden. Es wird iiber eine Glasfilternutsche abgesaugt, gut ge-
trocknet und dann in einem UberschuB verd. Salzsiure gelost. Die salzsaure
Losung wird im Vak. mehrmals zur Trockne gedampft, bis die iiberschiissige
Siure restlos vertrieben ist. Durch Sublimation bei 150912 mm wird das
erhaltene 2-Methyl-4.5-dioxy-pyrimidin aus dem Riickstand isoliert.
Ausb. bis zu 40%, d. Th. Aus wenig reinem Eisessig krystallisiert das neue
Produkt in glasklaren, groBBen monoklinen Oktaedern. Schmp. 231° (unt. Zers.).

5.339 mg Sbst.: 9.349 mg CO,, 2.280 mg H,0. — 3.242 mg Sbst.: 0.636 ccm N,
(249, 747 mm).

C,H,O,N,. Ber. C 47.62, H 4.76, N 22.22. Gef. C 47.76, H 4.78, N 22.16.

Der neue Stoff reagiert stark lackmussauer, ist leicht 16slich in Wasser,
Methanol, Athanol, 16slich in Eisessig und anderen Siuren, unlgslich in Ather,
Aceton, Benzol, Chloroform, Essigester. Mit konzentrierter willr. Kupfer-
sulfatlosung fallt ein charakteristisches griinblaues Kupfersalz, das in klaren
Oktaedern krystallisiert.

2-Athylmercapto-4-methyl-6-oxy-pyrimidin-essigsiure-(5)-
dthylester (XVI).

In 100 cem 5.14-proz. Kalilauge werden zuerst 10 g Acetbernstein-
sdure-ester!®) und dann 8.56 g Pseudo-dthyl-thioharnstoff-hydro-
bromid gelost. Nach 8-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wird die
Losung 2 Stdn. unter Riickflufl gekocht und von den entstandenen Krystallen
abfiltriert. Ausb. 2.1 g (12% d.Th.). Der 2-Athylmercapto-4-methyl-
6-oxy-pyrimidin-essigsdure-(5)-dthylester reagiert neutral; er 148t
sich aus Wasser umkrystallisieren; Schmp. 163°.

5.162 mg Sbst.: 9.770 mg CO,, 2.870 mg H,0. — 3.430 mg Sbst.: 0.321 ccm N,
(25° 755 mm). — 5.770 mg Sbst.: 5.350 mg BaSO,.

C,H,,O;N,S. Ber. C 51.56, H 6.25, N 10.93, S 12.50.
Gef. ,, 51.62, , 622, ,, 1065, , 1274,

Die im folgenden beschriebenen Kondensationen von Malonsiure-
dinitril-Derivaten mit Amidinen und Harnstoff-Abkémmlingen3) wurden
samtlich in gleicher Weise durchgefiihrt.

Genau idquivalente Mengen der beiden Reaktionspartner wurden in
alkoholischer LGsung vereinigt, wobei die Amidin- oder Harnstoff-Kom-
ponente zuvor mit der berechneten Menge Natriumithylat in Freiheit gesetzt
wurde. Zu diesem Zweck wurde zuerst ein Stiick blankes Natriummetall
unter trocknem Xylol eingewogen. Die Menge der anderen Stoffe wurde

13) M. Conrad, A. 188, 218 [1877].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXI.
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dann auf diese gegebene Menge Natrium berechnet. Wir geben daher nur
bei dem ersten Stoff eine genauere Beschreibung der Synthese; bei den
weiteren mdgen einige Zahlenangaben geniigen.

Gleiches gilt fiir die Hydrierungen der Cyan-pyrimidine, bei denen
stets vollkommen analog gearbeitet wurde.

2-Athyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin (XVII).

0.605 g Natrium und 2.854 g salzsaures Propion-amidin wurden
in je 75 ccm absol. Alkohol gelost; die auf 0? abgekiihlten Lgsungen wurden
vereinigt. Nach 15 Min. wurde vom Kochsalz abfiltriert und das Filtrat
langsam unter Umriihren in eine in Eis stehende absol. alkoholische Lisung
von 3.470 g Athoxymethylen-malo-dinitril’4) eingegossen. Alsbald
trat eine intensiv citronengelbe Farbung auf, und nach wenigen Min. begann
das 2-Athyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin sich in glinzenden Krystall-
chen auszuscheiden. Nach 1 Stde. wurde abfiltriert. Der Niederschlag wurde
auf der Nutsche mit wenig eiskaltem absol. Alkohol gewaschen und so in
rein weillen, rhombischen Tafeln erhalten; Ausb. 3.360 g (80% d. Th.).
Nach Umkrystallisieren aus Methanol oder Sublimieren bei 100914 mm
betrug der Schmp. 198°. Das Krystallisat aus Methanol erscheint wie
das Rohprodukt in rhombischen Tafeln, das Sublimat in prismatischen
Saulen.

5.153 mg Sbst.: 10.715 mg CO,, 2.490 mg H,O. — 2.140 mg Sbst.: 0.682 ccm N,
(20.5% 761 mm).

C,HN,. Ber. C 56.75, H 540, N 37.84. Gef. C 56.71, H 5.41, N 37.11.

Das Pikrat des neuen Stoffes krystallisiert in blalgelben abgeschrigten Téfelchen
vom Schmp. 198.5°

2-Athyl-5-aminomethyl-6-amino-pyrimidin (XVIII).
2g2-Athyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin wurden in méglichst wenig
Eisessig gelost. Weitere 60 ccm Eisessig wurden bei 09 mit trocknem Chlor-
wasserstoff gesiattigt und zu der Losung des Pyrimidins hinzugefiigt. Nun
wurde mit Palladium-Tierkohle bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff
geschiittelt. Nach 14 Stdn. waren 650 ccm Wasserstoff aufgenommen;
berechnet waren 645 ccm. Das salzsaure 2-Athyl-5-aminomethyl-6-amino-
pyrimidin war in reichlichen Mengen ausgefallen; es wurde durch Verdiinnen
mit Wasser gelost. Die Losung wurde zur Trockne gedampft und der Riick-
stand in wenigen Tropfen Wasser aufgenommen. Beim Anspritzen mit
Alkohol entstand eine flockige Fillung, die nicht zur Krystallisation zu
bringen war. Ausb. 2.690 g (88°,, d. Th.). Das 2-Athyl-5-aminomethyl-
6-amino-pyrimidin wurde daher als Pikrat zur Analyse gebracht;
lange, derbe gelbe Prismen vom Schmp. 228 —229° die beim Trocknen im
Vak. bei 789 zu einem Pulver vom Schmp. 2299 zerfallen.
4.993 mg Sbst.: 6.945 mg CO,, 1.390 mg H,0. — 2.844 mg Sbst.: 0.571 ccm N,
(24.5°, 753 mm).
C.H ,,N,.2CH,0,N; = C;;H,;40,,N;. Ber. C 37.38, H 2.95, N 22.95.
) Gef. ,, 37.93, ,, 3.12, ,, 22.82.

19 0. Diels, B. 5§, 3441 [1922].
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2-Phenyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin {XIX).

1106 g Benzamidin-hydrochlorid, 0.169g Natrium und 0.884 g
Athoxy-methylen-malo-dinitﬂril lieferten 0.432 g Substanz {359, d. Th.).
Nach dem Umkrystallisieren aus Athanol schmilzt der Stoff bei 2269 (Zers.).

4.435 mg Sbst.: 10.975 mg CO,, 1.690 mg H,O. — 2.268 mg Sbst.: 0.554 ccm N,
(239, 756 mm).

CuHgN,. Ber. C 67.35, H 412, N 28.57. Gef. C 67.44, H 4.26, N 28.02.

Pikrat: Aus Athanol feine hellgelbe Nadeln vom Schmp. 196°.

2-Phenyl-5-aminomethyl-6-amino-pyrimidin (XX).

500 mg 2-Phenyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin wurden in FEis-
essig-HCl mit Palladium-Tierkohle hydriert. In 7 Stdn. wurden 124 ccm
Wasserstoff aufgenommen. Das 2-Phenyl-5-aminomethyl-6-amino-
pyrimidin-dihydrochlorid krystallisiert in sehr langen, diinnen, ver-
zweigten Nadeln, die bei 291—292° schmelzen. Ausb. 625 mg (909, d. Th.).

2.180 mg Sbst.: 0.397 ccm N, (21°, 743 mm).

C,H,NCl,. Ber. N 20.51. Gef. N 20.67.

Pikrat: Feine dunkelgelbe Nidelchen vom Schmp. 226—227°.

5.106 mg Sbst.: 7.740 mg CO,, 1.330 mg H,0. — 3.057 mg Sbst.: 0.556 ccm Ny
(24.5°, 753 mm).

CpyHaN, . 2CH O, N; = CguH,40, Ny, Ber. C 41.94, H 2.64, N 21.27.
Gef. ,, 41.34, ,, 291, ,, 20.68.

2-Athylmercapto-5-cyan-6-amino-pyrimidin (XXI).
4.777g Pseudo-ithyl-thioharnstoff-hydrobromid, 0.734 g Na-
trium und 3.482g Athoxy-methylen-malo-dinitril lieferten 0.772g
Substanz (16.59%, d. Th.). Aus Methanol krystallisiert der Stoff in ling-
lichen Tafeln vom Schmp. 141° Er 148t sich bei 125%13 mm sublimieren.
4,188 mg Shst.: 7.180 mg CO,, 1.670 mg H,0. — 1.745 mg Sbst.: 0.447 cem N,
(24°, 761 mm).
CHGN,S. Ber. C 46.66, H 4.44, N 31.11, S 17.77.
Gef. ,, 46.76, ,, 4.46, ,, 30.55, ,, 17.62.

2.6-Diamino-5-cyan-pyrimidin (XXII).

0.933 g Guanidincarbonat wurden in Alkoho!l suspendiert und mit
der Losung von 0.370 g Natrium in Alkohol kriftig geschiittelt. Das Filtrat
lieferte mit 0.980 g Athoxy-methylen-malo-dinitril 0.135 g Substanz
(139 d. Th.). Das Rohprodukt war gelb gefirbt und in fast allen Ldsungs-
mitteln schwer 1§slich. Bei 165° und 14 mm ging ein schwach gelbes, amorphes
Sublimat iiber, das analysiert wurde. Es schmilzt nicht, sondern firbt sich
von 300° ab langsam schwarz. Der Stoff ist stark basisch. Mit Guanidin-
rhodanid an Stelle des Carbonats erhidlt man das gleiche Produkt in etwas
schlechterer Ausbeute.

5.088 mg Sbst.: 8.250 mg CO,, 1.700 mg H,O. — 1.948 mg Sbst.: 0.851 ccm N,
(24°, 761 mm). )

C,HgN,;. Ber. C 44.44, H 3.70, N 51.82. Gef. C 44.22, H 3.74, N 50.27.

Athoxy-athyliden-malo-dinitril (XXIII).
Entsprechend der Vorschrift von Diels3) fiir das Athoxy-methylen-
malo-dinitril wurden 3 g Malonsiure-dinitril mit 8 g Orthoessigester
in 15 ccm frisch destilliertem Acetanhydrid 6 Stdn. unter Riickflul gekocht.
7*
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Nach dem Vertreiben der Hauptmenge des Losungsmittels bei 60° im Vak.
wurde der Riickstand iiber Nacht im evakuierten Exsiccator iiber Atznatron
getrocknet. Das schwachgelbe Rohprodukt wurde aus absol. Athanol um-
krystallisiert. Ausb. 6.16 g (1009, d. Th.). Lange, derbe, glinzend weille
Nadeln vom Schmp. 87°. Die Reindarstellung gelingt weit leichter als die
des niedrigeren Homologen, das stets mit festanhaftenden braunen Schmieren
verunreinigt ist.
2.459 mg Sbst. 0.450 cem N, (23.5%, 742 mm).
C,H,ON, Ber. N 20.59. Gef. N 20.60.

2.4-Dimethyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin (XXIV).

2.094 g Acet-amidin-hydrochlorid, 0.510g Natrium und 3.018 g
Athoxy-dthyliden-malo-dinitril lieferten 1.805 g Substanz (589
d. Th.). Aus Athanol kommt der Stoff in 6-eckigen langen Prismen. Schmp.
220.5°.

2.835 mg Sbst.: 5.910 mg CO,, 1.320 mg H,0. — 1.970 mg Sbst.: 0.652 ccm N,
(21.5°, 739 mm).

CHN,. Ber. C 56.75, H 540, N 37.84. Gef. C 56.86, H 517, N 37.30.

24-Dimethyl-5-aminomethyl-6-amino-pyrimidin (XXV).

1.5g 24-Dimethyl-5-cyan-6-amino-pyrimidin wurden in Eis-
essig-HCl mit Palladium-Tierkohle hydriert.” In 6 Stdn. wurden 490 ccm
Wasserstoff aufgenommen. Das 24-Dimethyl-5-aminomethyl-6-
amino-pyrimidin-dihydrochlorid krystallisiert aus wenig Wasser nach
Anspritzen mit Alkohol in Nadeln vom Schmp. 192—193° (Zers.). Ausb.
1.820g (819, d. Th.).

2.959 mg Sbst.: 4.060 mg CO,;, 1.580 mg H,0. — 2.073 mg Sbst.: 0.461 ccm N,
(22, 742 mm).

CH, Nl Ber. C 37.33, H 622, N 24.89. Gef. C 37.54, H 5.99, N 25.12.

Hrn. Professor Windaus sind wir fiir die Anregung und Forderung
unserer Arbeit zu groBem Dank verpflichtet.

16. Ernst Spdth, Johan Pieter Wibaut und Friederike Kesztler:
Uber das N-Methyl-myosmin.
[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitdit Wien u. d. Laborat. fiir organ. Chemie
d. Universitit Amsterdam.]
(Eingegangen am 13. Dezember 1937.)

Im Verlaufe der an den beiden oben genannten Laboratorien begonnenen
Arbeiten iiber Tabak-Alkaloide und verwandte Verbindungen wurde eine
Untersuchung iiber das Dihydro-nicotyrin gemeinsam durchgefiihrt.
Diese Base 148t sich, wie J. P. Wibaut und J. Th. Hackmann?!) gezeigt
haben, durch Reduktion von Nicotyrin (Formel I) mit Zink und Salzsiure
glatt darstellen. Diese Verbindung war aus mehreren Griinden von Interesse:
Einmal konnte sie identisch sein mit dem Dihydro-nicotyrin, welches A. Pictet
und P. Crépieux?) durch Behandeln von Jod-nicotyrin mit Zink und verd.

1) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 51, 1157 [1932]. %) B. 31, 2018 [1898).





