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341. A l f r e d  Byk: 
[Aus dem I. 

Ueber  einige Derivate des Pyrimidins. 

Berliner Unirersitatslaboratorium.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1903.) 

Im Anschluss an die Arbeiteu G a b r i e l ' s  und seiner Schiilerl) 
wurde auf Veranlassung von Hrn. Prof. G a b r i e l  eine Condensation 
von G u a n i d i n  und A e thy1  a c e  t e s s i g  e s  t e r  durchgefiihrt, welche zum 
4.5-Methylathylpyrimidin und seinen Derivaten fiihren sollte. 

Der Gang der Arbeit stellt sich in folgendem Schema dar: 

I. 
NH COCHB N-C .CHs 

NH2 C02CsH5 N=C.OH 
NH2.C + {H.CpHs - + NH3.C . .  C.CpHS H('1 + 

Guanidin Aethylacet- 2.4.5.6-Amido-methyl-athyl- 
essigester oxy-pyrimidin 

11. 111. IV. 
N - C.CH3 .. .. N -C .CHs .. .. N- C .  CH3 

''Oc'+ + CIC C.CoHs H s +  CH C.C2Hs . .  . .  0 H . C  . .  C.CpH5 
N-C.OH N=C.CI N = C H  

4.5-Methpl-&thyl-pyrimidin. 

Ueberdies wurden einige Abkommlinge aus den1 Dichlorkorper I1 
und aus einem Monochlorkorper, der aus I durch Ersatz von Hydroxyl 
durch Chlor hervorgeht, dargestellt. 

I. Darstellung des 4.5 -Methyluthylpyrimidins. 

4.2.6.5-Methyl-amido-oxy-athyl-pyrimidin. 
8 g Guanidincsrbouat wurden mit 14 g Aetbylacetessigester und 

2.3 ccm absolutem Aethylalkohol 12 Stunden lang auf dern Wasser- 
bade erhitzt. Das entstandene feste Product wurde abfiltrirt und mit 
kaltem Wasser ausgewaachen. Es betrug 7.8 g, entsprechend einer 
Ausbeute von 57 pCt. der Theorie. Der Kiirper wurde aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. 

0.1644 g Sbst.: 0.3273 g Cot, 0.1077 g H&. - O.l.528 g Sbst.: 35.2 ccm 
N (140, 768.5 mm). 

C7ETliN30. Ber. C 54.83, H 7.24, N 27.49. 
Gef. 54.31, >> 7.33, 4 27.56. 

9 Diese Berichte 32. 1525, 2921 [1899]: 33, 3666 [1900]: 34, 1234, 2812, 
3362, 3956 [1901]; 35, 1569, 1575 [1902]. 
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Die Substanz zersetzt sich bei schnellem Erhitzen gegen 285". 
Sie krystallisirt aus Wasser in  gut ausgebildeten, rhombischen l'rismen, 
die a n  den Enden pyramidenformig zugespitzt sind. Der  Kijrper is t  
leicht lijslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Aether, Chloroform, 
Aceton, Essigester, Ligroi'n, Benzol. 

Die Substaoz liist sich ferner in Natronlauge , Natriumcarbonat, 
Ammoniak, nicht in Natriumacetat, ferner in Salzsaure und Essigsaure. 

4.2.6.5 -IM e t h J 1 - d i  o x J - a t h y 1 - p y I i ni i d i 11. 

Ich versuchte zunachst, die Aniidogruppe des A-Methyl-2-Amido- 
6-Oxy-5-Aethyl- Pyrimidins mit Hulfe ron  balpetriger Saure durch 
Hydroxyl zu ersetzen. In  der T h a t  eirtwickelte sich bei der Kehand- 
lung des Korpers mit Kaliurnnitrit und Salzsiiure Stickstoff, und zwar 
60 pCt. der erwarteten Menge. Es konnte aber nus der Fliissig- 
keit mit Natriumacetat nichts Anderes als unveranderte Substanz ab-  
geschieden werden. Einen ahnlichen Missirfolg hatte E r n s t  v. M e y e r ' )  
bei dem Versuch, die Amidogruppe in) Kyanathin durcb Hydroxyl zu 
ersetzen. Leider wurde die Beinerkung desselbrn Forschersz), daas 
ihm dieser Ersatz in Eisessig-Losung gelungen sei, erst zu spiit ge- 
funden, sodass hier kein Gebrauch davon gemacht werden konnte. 

Ich wandte daher, wie E r n s t  v. Meyer ' )  in seinen ersten Ar- 
beiten und wie S c h l e n k  e r 4 )  zur hydrolytischen Abspaltung der 
Aniidogruppe, concentrirte Salzsaure an. 

2 g 4-Methj 1-2-Amido-6-Oxy-5-Aethylpyrimidin wurden init 4 CCIII 

rauchender Salzsaure im Schiessrohr 36 Stundeo lang auf  160'' erhitzt. 
Der  Inhalt des Rohres bildete eine triibe, braunliche Fliissigkeit. Beirn 
Verdiinnen mit Wasser fieleu nnch einiger Zeit 0.4 g einer krystalli- 
nischen Substauz nieder, die rnit kaltem Wasser gewaschen und aus 
beissenr Wasser urnkr) stallisirt wurde. Eine bessere Ausbeute er- 
reichte ich, als ich die Teniperatur auf 180" erhohte, und es zeigte 
sich, dass man ohue Schaden die Zeit auf 24 Stunden ermassigen 
konnte. Die Ausbeute betrug schliesslich 60 pCt. der Theorie. 

0.1036 g Sbst.: 16.15 ccm N (190, 768 mm). 
C7HluNaOe. Ber. N IS.21. Gef. N 18.88. 

Der Korper krpstallisirt ails Wasser in larrggestreckten. spirssi- 
gen Nadelchen. Bei schnellein Erbitzen beginnt e r  bei 236" sich zu 
zersetzen und schmilzt iioch theilweiae oozersetzt bei 238 . IITJ Gliih- 

l j  Jouru. fur prakt. Chem. [Z] 22, 267. 
a) E. v. Meper, Journ. fiir prakt. Chem.[2]26, 342. 
3) E. v. Mcger, Journ. fur prakt. Chem. pi] 22, 268. 
4) Dieee Berichte 34, 2813 [1901]. 
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rohrchen destillirt er unzersetzt und erstarrt zu blattformig angeord- 
neten, epiessigen Nadeln. 

Die Substanz ist schwer loslicli in Aether, Ligroi'n, Chloroform, 
Benzol, Essigester; krystallisirbar aus heissem Wasser. Sie 18st sich 
leicht in Alkohol und Eisessig, etwas schwer in Aceton. Sie wird 
aufgenommen von concentrirter Salzsaure, Natronlauge , Natriumcar- 
bonat und Ammoniak, nicht von verdiinnter Salzsaure, wie sie jn 
auch bei ihrer Darstellung aus rerdiinnt salzsaurer LSsung fallt. 

4 . 5 . 2 . 6 - M  e t h y l - a t  hp. l - d i  c h l o  r - p y r i m i d i n .  
10 g des eben beschriebenen Kiirpers wurden mit 2 0  ccm frisch 

destillirtem Phosphoroxychlorid in  einem Kolbchen mit aufgeschliffe- 
nem Kiihler erwarmt. Als die Entwickelung von Salzsaure nahezu 
aufgehort hatte, wurde das Reactionsproduct vorsichtig auf Eis ge- 
gossen. Es entstand eine braunliche Fallung, die abfiltrirt und mit 
kaltern Wasser gewaschen wurde. Die Ausbeute betrug 9.6 g, gleich 
77 pCt. der Theorie. 

D e r  KBrper schmilzt bei 39'' uud siedet bei 2 5 5 " .  Er wurde 
durch Destillation gereinigt und dann analysirt. 

0.1405 g Sbst.: 17.3 ccm N (160, 7F0 mm). - 0.1836 g Shst.: 0.2737 g 
Ag C1. 

CiHsN2Cls. Ber. N 14.70, C1 37.11. 
Gef. )) 14.60, 37.13. 

Die Yubstanz krystallisirt aus Wasser in meist sternformig an- 
geordneten, ganz kleinen, weissen Nadeln, ist leicht loslich in Aceton, 
Benzol, Ligroi'n, Chloroform, Alkohol , Aether; krystallisirbar aus  
Wasser und Eisessig j unloslicb in verdiinnter Salzsiiure und Natron- 
lauge, loslich in concentrirter Salzsaure. 

4.5 - M e t h y 1- t h y 1- p y r i m  i d  i n. 
40 g Dichlorverbindung wurden mit 4 L Wasser und 200 g Zink- 

staub in einer Blechflasche 4 Stunden lang am Riickflusskuhler ge- 
kocht. Darauf destillirte ich die Flussigkeit so weit ab, bis das  De- 
stillat mit Quecksilberchlorid keinen Niederschlag mehr gab. Das 
Deatillat wurde mit einer heissen L6snng von 100 g Sublimat in 
500 ccm Wasser 1 ersetzt. Die entstandene unlosliche Doppelverbin- 
dung saugte und presste ich ab und destillirte sie mit 100 g Schwe- 
felnatrium in 70 ccm Wasser aus einer Kupferretorte soweit ab, als 
das Destillat noch mit festem Kaliumhydrat eine Abscheidung gab. 
Hierauf sattigte ich das Deetillat rnit festem Kali, wobei sich eine 
stark nach Chinolin riechende Rase an die Oberflache hob. 

Als nun versucht wurde, den mit festem Kali  getrockneten Korper  
zu destilliren, verfarbte er sich und ging bei etwa 1950 unscharf fiber. 
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Eine kleine Portion, nochmals destillirt, zeigte dieselbe Zersetzungser- 
scheinung. Die Substanz, in eine Mischung von Eis  und Kocbsalz 
gestellt, erstarrte nur theilweise, sodass oflenbar ein Gemisch vorlag. 
Es liess sich denn auch am Kupferdraht ein Chlorgehalt nachweisen. 
Zur Entfernung des Chlors wurde die Base mit 10 procentiger Natron- 
lauge in einer Kupferblaee 3 Stunden lang am Riickflusskiibler ge- 
kocht. Hierauf destillirte man so lange ab, als das Destillat noch 
mit festem Kaliumhydrat eine Abscheidung gab. Die wie oben abge- 
schiedene und getrocknete Base giug farblos und constant bei 193.5@ 
(755 mm) iiber. Die Atisbeute betrug 4.4 g, das sind 17 pCt. d e r  
Theorie. 

N (19.5'), i5S mm). 
0.1778 g Sbst.: 0.4169 g CO?, 0.1321 g H20. - 0.2080 g Sbst.: 41.5 C C ~  

C7HloN?. Ber. C GS.77, H 8.25, N 23.98. 
Gef. n 68.56, b 8.31, )> 22.96. 

Der Korper bleibt auch in einer Mischung von Eis und Kochsalz 
fliissig, riecht cliinolinartig und mischt sich mit Wasser, ohne ihm eine 
alkalische Reaction zu geben. 

Die wassrige L6sung der Rase giebt keinen Niederschlag mit 
KzCraO7, AgN03,  KI Fe(CN)G. Mit Salzsiiure auf dcm Wasserbade 
eingedampft, hinterlasst sie feine Nadelchen eines weissen C h lor -  
h y d r a t e s ,  das sich bei I0Oo allmahlich verfliichtigt. Das P l a t i n s a l z ,  
(C? H10N2)2 Pt Clp, gelbe, zugespitzte Nadelchen, fan@ bei 205O an, sich 
zu verfindern; es wird dunkel, fast schwarz und schmilzt zwischen 210° 
uud 215" zu einer dunklen Masse. 

0.290tj g Sbst.: 0.1005 g Pt. 

&fit G o l d c h l o r i d  giebt die Base sofort einen gelben, an8 feinen 
Nadelchen bestehenden Niederschlag, Ct Hlo 82. Au Cis, welcher, liislich 
in  heissem Wasser, bei 104--106° zu einer riithlichen hlasse schmilzt. 

Ber Pt  33 53. Gef. Pt 33.56. 

0.4566 g Sbst.: 02102 g Au. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  giebt m c h  in  stark verd3nuter Losung einen 
aus sternfijrmig angeordneten, weissen Naidelchen bestehenden Nieder- 
schlag, C ~ t l l u N ~  .3 Hg Cls, der bei 15j0 unter Braunfiirbung schmilzt. 

Ber. Au 46.33. Gef. Au 46.01. 

0.6715 g Sbst.: 0.4GS7 g HgS. 
Ber. Hg 60.29. Gef. Hg 60.17. 

11. 4.2.5 6-Methyl-aviido-athyl-chlor-pyrzmidin und seine Derivate. 

4.2.5.6- M e t  b yl- a m i d  0-a t b y 1- c h l o r -  py r i m  id in .  
50 g 4.S.6.5-Methylamidooxy~thylpyrimidin wurden mit 1 0 0  g Phos- 

phoroxychlorid bis zur beginnenden Dunkelfarbung gekocht. Dam 
goss man die Fliissigkeit unter Umruhren auf Eis und versetzte nach 
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dem Zerfall des Bberschiissigen Phosphoroxycblorids unter starker 
Kiihlung rnit Arnmoniak, wobei 40 g eines weissen Kiirpers ausfielen 
(73 pCt. der Theorie). 

Aus stark verdiinntem Alkohol krystallisirt er in mikroskopischen, 
verfilzten Nadelchen. 

0.1405 g Sbst.: 0.1188 e; AgCI. 
C, RloN3CI. Ber. C1 20.65. Gef. C1 20.91. 

Die Substanz schrnilzt bei 156O. Sie ist unzersetzt deatillirbar und 
iiberzieht die Winde des Gefasses beirn Erstarren rnit schief ab- 
geschnittenen Prismen. 

Sie 16st sich schon in der Kalte in Aether, Chloroform, Aceton, 
Eisessig, ziemlich gut in Essigester, Wasser, Alkohol, Benzol; sehr 
schwer in Ligroih. 

Von verdiinnter und concentrirter Salzsaure wird sie in der Kalte 
aufge~iomrnen Die wassrige Liisnng blaut Lakrnus nicht. 

In alkoholischer Losung giebt die Base rnit Pikrinsiiure einen 
Niederschlag von gelben , schief abgeschnittenen Stabchen eines Pi- 
k r a t e s ,  das bei 132-193" schmilzt. 

4.2 5 - Met  h y 1- amid  o - a  t h y 1- p y r i m  id  in. 

30 g 4.? 5.6 -Methylamidoathylchlorpjrimidin wurden rnit 200 g 
Zidistaub nnd 3 L Wasser zwei Stunden lang am Riickflusskiihler er- 
hitzt. Danu filtrirts mati heiss vom Zinkstaub ab und dampfte die 
Losling bis zur Krystallisation ein. Die Krystalle waren stark zink- 
haltig. Der grosste Theil des Metalls liess sich durch Auskochen 
rnit 33-procentiger Kalilauge entfernen. Ich krystallisirte die Substariz 
alsdann noeh aus sehr vie1 Wasser o m .  Zur Analyse wurde sie 
(10 g) ausserdem destillirt. 

0.1644g Sbst.: 0.3668 gCO2, 0.1200 g Hs0. - 0.1311 g Sbst.: 36.2 ccm 
N {24 so, 752 mm;. 

C ' I B I ~ N ~ .  Bcr. C 61.23, H 8.08, N 30.70. 
Gef. B 60.86, >) 8 17, )) 30.80. 

Der Korper schmilzt bei 16b-169° und siedet bei 250° (764 mm). 
Schon bei l l O o  verfluchtigt er sich langsam. Er ist leicht lbslich in 
Alkohol und Chloroform, sehr leicht in Eisessig und krystallisirt aus 
Wasser, Ligrofn, Benzol oder Essigester. In Aether und Aceton ist 
er  scbwer loslich. 

Beim Eindampfen der salzsaurenLiisung auf dem Wasserbade hinter- 
bleibt ein H y d r o  ch 1 o r a t  in flachen, blattfijrrnig angeordneten Tafeln. 
P l a t i n c h l o r i d  giebt nach einiger Zeit einen gelbrothen Niederschlag 
von langgestreckten Nadelchen. Die Lijsnng des Chlorhydrates liefert mit 
Goldc  h l o r i d  eine anfangs otige, bald zu schief abgeschnittenenstilbchen 



erstarrende Fiillunp, mit wassriger Pikrinsaure sofnrt einen schleimi- 
gen Niederschlsg. Die wiissrige Liisung der Base blaut Lakmus nicht. 

4.2.6.5-  M e  t h y  1-di a m i d  0 - a  t h y  I - p p r i  m id in .  
5 g Methylarnidoathylcblorpyrimidin wurden rnit 30 ccm alkoho- 

lischern Ammoniak 6 Stunden lang im Schiessrohr nuf 140* erhitzt. 
Man verdsmpfte den krystallinischen Rnhrinhalt auf  dem Wasserbade 
zur  Trockne, urn den Alkohol zu entfernen, und nahm den Riickstand 
mit Wasser auf. Die Losung wurde nunmebr mit Kalilauge gefiillt. 
d a s  rasch erstarrende Product iiber Glaswolle abtiltrirt, auf  Thou und 
dann bei 100" getrocknet und aus eineni A 11 P chi i  tz'schen Siedekolben 
mit angeblasener Vorlage destillirt. 

Dabei erhielt ich 2.5 g einer etwas rosa gefarbten Base. 
0.1644 g Sbst.: 0.3301 g COP, 0.1196 g HzO. - 0.1045 g Shst.: 33.63 ccm 

W (EO, 766 mm). 
C ~ H I P N A .  Ber. C 55.t5, H 7.95, N 36.58. 

Gef. )) 54.77, n S.14, 36.93. 
Die Substanz krpstallisirt in hiibschen Octagdern, schmilzt bei 

161--16?0 und siedet bei ungefahr 310". Sie besitzt einen stark ziim 
Husten reizendeo, nikotinahnlichen Geruch. Die wassrigc Lijsring 
blaut Lakmus stark. 

Die Base ist leicht lirslich i n  Wasser, Alkohol, Chloroform, 
Aceton, Essigester, Eisessig, krystallisirbar aus Benzol und Nitrobenzol, 
echwer 16slich in Aether und Ligroi'o. 

Lasst man die salzsaure Liisung Iangsam auf dem Uhrglase ver- 
donsten, so erscheint das  C h l o r h y d r a t  in centimeterlangen, quadrati- 
schen Prismen. Die wassrige Lijsung der Rase gieht einen Nieder- 
schlag rnit Clilorgold und Pikrinsgure, nicht rnit Platinchlorid. 

lhre  stark salzsaure Liisung dapegen lasst mit Platinchlorid ein 
C h l o r o p l a t i n a t  fallen, das frei ron Chlorhpdrat ist, sofern das ange- 
wandte Platinchlorid geniigend stark salzsauer war. Das in secbseckigen, 
gelben Blattchen krystallisirende Salz wnrde mit concentrirter Salz- 
siiure ausgewaschen, getrocknet und analysirt. Der  Kijrper hat nach 
d e r  Analyse die Zusamrnensetzung C7 HIZ N4 + H2 P t  CIS. 

0.1925 g Sbst.: 0.0668 g Pt. - 0.9559 g Sbst.: 0.0888 g Pt. 
C7 HlaNa + HnPtCls. Ber. Pt 34.68. 

Die Verbindung verfarbt sich gegen 220°, ist bei 230' schmutzig 
braun geworden, wird bei hoherer Temperatur imrner dunkler und ist 
bei 250" in  eine schwarze Massc iibergegangen. 

Gef. Pt 34.70, 34.70. 

4.2.5.6- M e t h y 1- a mid  0- a t  11 y 1 - a n  i l i  d o -  p y r  i m id i n. 
Man erhitzte 3.5 g 4-Methyl-2-Amido-5-Aethyl-6-Chlor-Pyrimidin 

mit 3.8 g Aiiilin ini Xylolbiide, wobei die anfangs diinnflussige Masse 
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bald wieder 211 einem dicken Brei erstarrte. Diesen loste man mit 
kochendem Wasser, fallte rnit Ammoniak und hlies das  unveranderte 
Anilin ab. Dam wurde das Uogeloste aus absolutem Alkohol um- 
krystallisir;. (Ausbeute 1.15 g.) 

0.1474 g Sbst.: 31.2 ccm N (210, 757.5 mm). - 0.1625 g Sbst.: 34.S ccm 
N (220, 7GGmm). 

C I ~ H I ~ N I .  Ber. N 54.60. Gef. N 24.18, 24.63. 
Der Riirper schmilzt bei 158-159° und ist destillirbar. AUE 

Benzol kommt er in langen, fast gerade abgeschnittenen Stabchen 
heraus, nus Wasser in dacbformig zugespitzten, kurzen Staben. Die  
heiss gesattigte, wassrige Losung blaut Lakmus. 

Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Essigester, Eisessig, Nitrobenzol, krystallisirbar aus Wasser, Benzol, 
Ligroi'n, schwer liislich in Aether. 

In concentrirter Salzsaure lost sie sich,  die Liisung lasst a b e r  
sogleich beim Verdiinnen ein C h l o r b y d r a t  in Form van schiefge- 
kreuzten Staben fallen. 

4.2.5.6-M e t h y I -  a m  i d o -  a t  h y 1 - t h i  0- p y r i m  i d  in. 
3.2 g 4-Methyl-2-Amido 5-Aethyl-6-Chlor-Pyrimidin wurden rnit 

1.5 ccm etwa 2.5-fach normaler alkoholischer Kaliumsulf hydratlosung 
eine Stunde lang im Schiessrohr auf l O @ 0  erhitzt. Das Rohr war  
beim Oeffnen von feinen Krystnllnadeln erfiillt, die zur Reinigung in 
heissein, v e r d t i n n t e m  Alkali gelost, dann rnit Salzsaure wieder ge-  
fiillt wurden und nus vie1 Wasser i n  gelben, kurzeo, zu Bijscheln wr- 
einigten Stiibchen anschossen. 

0.1523 g Shst: 0.2065 g BaS04. 

Die reine Snbstanz beginnt bei 2100 an der Oberfliiche donker 
z u  Herden; bei 2300 zeigt die Masse Anzeichen von Sinterung; zwi- 
schrn 230-240'' Lilden sich am oberen Ende des Rohrchens dunkle 
Tropfen, und Iiei 2450 ist das Ganee zu einer dunkelrothen Masse eu- 
sammengeschmolzeu. Auf dem Platinblech erhitzt, verfliichtigt &ti 

das Mercxptan unter Hinterlassung eioes brdunen, allmlihlich ver- 
schwiridenden Riickstandes. 

Der  Korper ist loslich in  Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkoliol, Eis- 
essig, Alkali und Salzsaure, krystallisirbar aus Wasser, Aceton, Nitro- 
benzol und Essigester, schwer loslich in Aether, Chloroform, Benzot 
und Ligroi'n. 

C ~ H I ~ N ~ S .  Ber. S 18.94. Gef. S lS.G.3. 

I l l .  2 5.P.Li -A~ethyl -U~l iy l -d ichlor-pyr~~n~di~~ untl seine Derivate. 
Die Dichlorverbindung selbst sowie ihr Reductionsproduct , das 

4-Mcthgl-5-Aethyl-PyrinJid in, sind bereits oben besclirieben worden. 
9 u s  ihnen wurden folgende Abkommlinge dargestellt. 
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4 . 6 . 5 . 2 - M e t h y l - a m i d o - i i t h y l - c h l o r - p y r i m i d i n .  
Man erbitzte 10 g 4-Methyl-5-Aethyl-2.6-Dichlor-Pyrimidin n i t  

60 ccm alkoholiscbem Ammoniak sechs Stunden lang im Schiessrohr 
auf loo0. Der  von Salmiakkrystallen darchsetzte Rohrinhalt wurde 
zur Trockne abgedampft, durch Waschen mit Wasser vom Salrniak 
befreit und das  Product (6 p) aus Henzol umkrystallisirt 

0.1425 g Sbst.: 0.1186 g AgCI. 
C7 HloN:Cl. Ber. CI 20.65. Gef. C1 20.58. 

D e r  Kiirper ist also ein Chloramidomethylathy1pyrimidin Er ist 
aber  nicbt identisch mit dem bereits beschriebenen 4-Methyl-2-A mido- 
5-Aethyl.6-Chlor-Pyrimidin vom Schmp. 1560; denn e r  schmilzt erst 
bei 2200 und ist daher als 4-Methyl G-t\mido-5-Aethyl-2-Cblor-Pyr- 
imidin anzusprechen. Dass  eine einheitliche Substanz und nicht etwa 
ein Geruisch der beiden Isorneren rorlag, konnte durch fractionirte 
Krystallisation bewiesen werden. 

Hierzrr ist zu bemerken, d:rss S c h l e n k e r l )  hei analogen Ver- 
suchen am 4.5-Dimethyl-2.6-Dichlorpyrimidin beide Isomere, allerdings 
das  4.5-Dimethyl-6-Amido-2-Chlor-Pyrimidin in iiberwiegender Menge, 
erbalten hat. Ebenso giebt G a b r i e l 2 )  a n ,  dass sich :IUS 4-Methyl- 
2.6-Dichlor-Pyrimidin hauptsBchlich 4- Methyl-6-Amido - 2 -  Chlor- l'yr- 
imidin bildet. 

Die bei 2220 scbmelzende Chloramidobase ist im Reagensglns 
unzersetzt destilliibar und schon bei 130° stark flijchtiq. Aus Benzol 
kommt sie in feinen, verfilzten Niidelchen heraus. 

Die Substanz ist Ieicht loslich in Alkobol, Eisessig, Aceton. 
Chloroform, Nitrobenzol, krystallisirbar aus Benzol, schwer liislich 
in Wasser, Aether, Ligroin. Sie wird leicht aufgenomnien van ver- 
diinnter und concentrirter Salzaaure. 

Die salzsaure Losung giebt I n i t  Chlorgold, Bichromat und Pikrin- 
saure Flillungen. 

4.5.2.6 - M e t h y I - a t h y 1 - d i a n i 1 i d o - p y r i m i d i n . 
1.95 g des DichlorkBrpers wurden mit 3.7 g Anilin im Xylolbade 

erhitzt. Nacb Beendigung der Reaction loste ich das Product in sebr 
vie1 Wasser und liess abkuhlen, wobei sich schon ausgebildete Krystalle 
abschieden; aus  Eisessig umkrystallisirt, wurden sie analysirt. 

BaO. - 0.1938 g Sbet.: 28.3 ccm N (880,  758 mrn). 
0.1706 g Sbst.: 0.0676 g $gCI. - 0.1570 g Sbst.: 0.3811 g COa, 0.0548 g 

C ~ ~ H ~ O N ( . H C I .  Ber. C 66.91, H 6.01, N lti.48, C1 10.40. 
Gef. )) GG.41, )) F.25, d 16.24, I) 9.SO. 
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D e n  Analysen zufolge scheiot das Chlorhydrat der gesuchten 
Base vorzuliegen. Dieser Vermuthuog eutspricht auch das Ver- 
h d t e n  des Korpers. Die wassrige Losung giebt mit Kal i  eine 
Fallung , offenbar die Base, mit Salzsiiure einen Niederschlag des 
Chlorhydrats; sie reagirt sofort mit Silbernitrat unter Bildung von 
Chlorsilber. Es handelt sich hier demnach urn Chlorionen und nicht 
um irgendwie intraradical gebundenes Chlor. Bemerkenswerth ist die 
ausserordentlich schwierige Loslichkeit des Hydrochlorates. 

Versucht man aus ihm die Base in  Freiheit zu setzen, so erhalt 
man ein schmieriges Product, das  sich aus keinem Loeungsmittel kry- 
stallisiren lasst, auch nicht aus Aceton, aus  welcheni nach S c h l e n k e r ' )  
die analoge methylirte Base gut krystallisirt. 

Das  Chlorhydrat verfarbt sich bei 2850 und ist bei 2970 unter 
Schwarzfarbung und Zersetzung geschmolzen. Es iat in allen tiblichen 
Losungemitteln schwer loslich , mit Ausnahme von Nitrobenzol und 
Eisessig. 

4 5.2.6 - Me t h y l -  a t  h y 1-di t h  i o -  p y r i m i  d in .  
Man erhitzte 3.5 g 4-Methyl-5-Aethyl-2.6-Dichlor-Pyrimidin mit 

40 ccm alkoholischer Kaliurnsulfhydratlauge im Rohr zwei Stunden 
lang auf 1000. Das Rohr war von gelben Nadeln erf i l l t ,  die nach 
dem Verdiinnen abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt wurden. 
Weitere Mengen Substana wurden aus dem Filtrat durch Ansiiuern 
gewonnen. Die Aosbeute betrug 1.75 g, also etwa 50 pCt. der Theorie. 

765 mm). 
0.1488 g Sbst.: 0.3667 6 BaSOA. - 0.2025 g Sbst.: 27.7 CCRI N (.25", 

C~HloPl'oSe. Ber. S 34.42, N 15.07. 
Gef. )) 33.90, )) 15.49. 

D e r  Korper fingt bei 2500 a n  sich dunkel zu fiirben und iet bei 
2800 vollstandig in  eine dunkelrothe, geschmolzene Masse verwandelt. 
Auf dem Uhrglase iiber einer kleinen Flamme erhitzt, sublimirt e r  
unzersetzt. 

Er ist schwer loslich in Wasser ,  Aether, Benzol, Chloroform, 
Ligroi'n, krystallisirltar a u s  hlkohol, Aceton, Eisessig, Essigester und 
lost sich in  Natroiilauge, nicht in Salzsaure. Die wassrige Liisung 
ist indifferent gegen Lakrnus. 

A n  h a n  g. 
R e d u c t i o n  v o n  4 - M e t h y l - p y r i m i d i n  z u  1 .3-Diamino-  b u t a n .  

Ea sollte vcrsucht werden, ein sauerstofffreies Pyrimidin vollig zu 
hydriren, und zwar wahlte ich d a m  als besonders leicht zugsnglich 

*) Diese Berichte 34, 2827 [1901]. 
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G a b r i e l ' s  4-Methylpyrimidin, welches ich nach seinen Angaben') aus 
Methyluracil darstellte. \ 

2 g Methylpyrimidin wurden rnit 30 ccm absolutem Alkohol zum 
Sieden erhitzt und &mi durch den Riickfiusskiihler m6glichst schnell 
10 g Natrium zugegeben. Dabei fiillte man, wenn die Geschwindig- 
keit der Anflosung des Natriums nachliess, allrnahlich, soweit als 
notbig, absoluten Alkohol nach. Sobald vollstandige LBsung einge- 
treten war, wurde die Fliissigkeit mit Wasserdampf destillirt. Dabei 
entstanden im Kolben zwei Schichten, eine untere helle und eine 
obere dunkclrothe, harzige. Das Destillat reagirte stark alkalisch, 
und man destillirte so lauge, bis die alkalische Reaction verschwand. 
Aufgefangen wurde die Fliissigkeit in einem Destillirkolben, durch den 
ein lebhafter Wasserstoffstrom hindurchstrich. Dann wurde sie vor- 
sichtig neutralisirt, wobei die anfangs hellgelbe Fliissigkeit sich etwas 
dunkler fiirbtc Man destillirte sie sofort im Wasserstoffstroma) bei mog- 
lichst niedriger Temperatur linter Luftrerdiinnung aus einem Wasser- 
bade soweit als moglich ab. Es hinterblieb als hellgelber, dicker 
Syrup em Hydrochlorat. 

Die daraus mit Kali abgeschiedene und mit Natrium getrocknete 
Base destillirte bei 147-1511O (760 mm) als leicht bewegliche FKssig- 
keit, die begierig Wasser anzog, an der Luft rauchte und schnell 
Kohlensaure aufnahm. Die geringe Menge Substanz erlaubte keine 
Reinigung der Base. Docb liess sich nach den Eigenschaften des 
Korpers und eiuer rnit nicht vollig reinem Material ausgefuhrten Ana- 
Iyse vermuthen, dass das von T a f e l s )  dargestellte 1.3-Diaminobutan 
vorliege. Da dieser 9u tar  eiu Chlorhydrat seiner Base dargestellt unct 
analysirt hat ,  so versucbte icb, das vorliegende Product durch dieses 
Salz zu charakterisiren. 

Ein Tropfen der Base, rnit etwas Salzsaure eingedampft, ergab 
einen dicken Syrup, der abw nicht durch Reiben zur Krystallisation 
zu bringen war. Hiogegen konnte man beim Eindampfen der Base 
rnit Brorriwasserstoff leictit ein krystallisirbares Bromhydrat erhalten. 
Sls der Syrup des Chlorhydrates mit einem Krystiillchen dieses dem 
Chlorhydrat wahrscheinlich isomorphen Salzes geimpft wurde, begann 
er zu krystallisiren. Es wurde dann eine grossere Menge der Base 
mit Salzsaure eingedampft und zur Krystallisation gebracht. Hierauf 
fiigte man soviel Alkohol und Aether hinzu, dass die Losung beim 
Erwarrnen gerade noch klar blieb, liess sie mehrere Stunden irn Eis- 
achrank stehen, filt,rirte das abgeschiedene Product ab und wusch es 

1) G a b r i e l ,  diese Bericbte 33, i533 [1899]. 
2) Bei Luftzutritt tritt mihrend des Eindampfens starke Verfarbung pin. 
3; Tafe l ,  diese Berichte 33, 3381 [1900]. 
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mit einer Alkohol-Aether-Mischung, welche die Mutterlauge gerade 
nicht mehr fallte. 

Analyse des Chlorhydrates (getrocknet bei looo): 
0.2568 g Sbst.: 0.4544 g AgCI. - 0.0903 R Sbst.: 13.5 ccm N (21*, 

752 mm). - 0.1839 g Sbst.: 0.1975 g C02, 0.1416 g H20. 
C4H12Na + 2HCI. Ber. C 29.80, H 8.76, N 17.43, CI 44.10. 

Gef. )) 29.30, * 8.62, * 16 95, z 43.75. 
Wie die Analyse, so sprechen auch die Eigenschaften des 

Korpers sowie der anderen Derivate der Base fiir seine Identitat 
unit dem Diarninobutanchlorhydrat. Das vorlirgende Chlorhydrat 
gchmilzt bei 167O, wiihrend T a f e l  170-1720 als Schmelzpunkt an- 
gibt I n  Wasser liist es sich, wie das  von T a f e l ,  ausserordentlich 
leicht und zerfliesst an feuchtrr Luft langsam. Beide sind in  Alko- 
hol dchwer liislich. Die freie Rase siedet bei 147-1500 (760 mm), 
nach T a f e l  bei 141J.5-141.5° (738 mm). Wenn Inan bedenkt, dass 
nur eine iussorst geringe Menge fiir den Siedeversuch zur Verfugung. 
stand, so ist eine solche Abweichung nicht erstaunlich. Entsprechend 
den Angaben T a f e l ’ s  erstarrt die Base auch in einer Kaltemischung 
nicht und raucht an der Luft. Die wassrige Losung liefert mit Pikrin- 
satire auch bei grocser VerdLinnung einen krystallinischen Niederschlag 
des  Pikrates, das iius Wasser in Iangen, gelben Nadeln krystallisirt; 
Quecksilberchlorid erzeugt in derselben eine farblose Fallung, welche 
sich in Salzsiiure auflost. In  Silbernitratlosung wird durch iiber- 
echijssige Basenlosung keine FIl lung erzeugt. Chlorsilber wird von 
der Basenliisung aufgenommen. Die wassrige Losung des Chlorhy- 
dr ntes liefert mit Platinchlorid eine Iirystallisation. Alles dies ent- 
5pricht den Beobachtuugen T a f e  1’s. 

Wie hat  man sich nun den Uebergang von 4-Methylpyrimidin in 
1 .:3 Diaminobutan vorzustellen? Es liegt nahe, zii rermuthen, dass zu- 
nhchst eine Reduction zum 4-Metbylbexahydropyrimidin stattgefunden 
hat, und dass dieses dann hydrolytisch unter Abgabe von Forrnaldehyd 
in Diaminobutan ubergefchrt worden ist. D e r  Vorgang ware d a m  nach 
folgendem Schema verlaufen : 

FIN-CH9 . .  N = C H  
H C  CH + G H = H r C  CHa .. .. . .  

N-C.CH3 H N- C H  . C €13 

NH-CH2 HzN-CH3 
C H ~  CS, -+ € 1 ~ 0  = H ~ C  : oi C H ~  . 
NH-CH. CHt H~ N-CH . C H ~  

Fur diesen Zerfall spricht die bereits von anderer Seite conata- 
t i r te  leichte Abspaltbarkeit des Kohlenstoffatoms 2 des Pyrimidinkerns 

Berichte d. D. cheni. Gosellschaft. Jahrg. XXSYI. 124 



Die wichtigste derartige Spaltung ist die von W o l f f ’ )  beobachtete 
Zeriegung der Tetrahydrochinazoline, welche in salzsaurer Losung zu 
o-Benzylendiamin und Aldehyden fiihrt : 

CH2. NH CH:, . NH2 
’ + H z O  = CsHc-’ + X.COII.  

H4<NH . CH.X ‘NHz 
Man wird also vermuthen diirfen, dass beim Eindampfen des  

Chlorhydrates die Aufspaltung erfolgt ist. 
Dafiir, dass auch bei der vorliegenden Reaction ale Nebenproduct 

ein Aldehyd, also Formaldehyd, auftritt, haben eich allerdings Andeu- 
tungen finden lassen, aber  sie reichen in1 Hinblick auf die gusserst yer- 
diinnten LSsungen, die zum Nachweis vorlagen, nicht hin, die An- 
wesenheit des Formaldehyds a19 abFolut sicher zu betracbten. 

342. P. Pfeiffer:  Einwirkung von Harnstoff und Thioharnstoff 
auf Chromchloridhydrat. 

(Eingegangen am 10. J u n i  1903.) 
Wie W e r n e r  und K a l k m a n n ’ )  gezeigt haben, miissen die v011 

E. Sell3) entdeckten und gut untersuchten Hexaharnstoffchromsalze 
als Hexaquo- resp. Hexammin-Chromsalze aufgefasst werden, in denen 
die 6 Wasser- resp. Ammoniak- Molekule durch Harnstoffmolekule er- 
setzt sind : 

[Cr (OHdsIX3; [Cr(NH3)61 X3 ; [Cr(CONzH&l&. 
Weiterhin konnten W e r n e r  und K a l k m a n n  es wahrscheinlicb 

machen, dass die Bindung der Harnstoffmolekule an das Chromatona 
vermittelst der Sauerstoffatome erfolgt, sodass sich die HarristoffkBrper 
enger an die Chromsalzhydrate als an die Chromiake anschliessen. 

Es schien mir daher denkbar, aus Chromsalzhydraten durch Ein- 
wirkuog von Harnstoff direct die Sell’schen Kijrper darstellen zu 
konnen, die sich bisher nur urnstiiudlich aus Harnstoff und Chromyl- 
chlorid oder Chromsaure, also Verbindungen des sechswerthigen Cbroms, 
gewinnen liessen. Dampft man eine 
mit 6 Mol. Harnstoff versetzte, wassrige LBsung des graublauen oder  
griinen Chromcbloridhydrats stark ein (bei Anwendung von 5 g 
CrCly 6Hz0 auf etwa 15 ccm), so kryatsllisirt beim Erkalten allmLh- 
licb ein Gemenge von HarnstoR und Sell’scheni Chlorid nus; lasst 
man dagegen eine wassrige Liisung von Chromchloridhydrat und 

Dies ist in  der That  der Fall. 

1) Diese Berichte 25, 3030 [1S92]. 
?) Ann. d. Chem. 322, 296 (19041. 
3) Jahresber. I%?, 3S1; 1889, 1947. 


