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498. A. Pinner: Ueber Pyrimidine. 
(Eingegangen am 5. August.) 

Da ich schon seit lingerer Zeit meine Untersuchungen iiber 
Pyrimidine') abgebrochen babe und sie voraussichtlich in der nachsten 
Zeit nicht wieder aufnehrnen werde, mijchte ich eine kurze Mittheilung 
iiber einige iioch nicht beschriebene Verbindungen an dieser Stelle 
nachtragen, vornehmlich auch , urn einen kleinen Irrthum zu berich- 
tigen. I n  diesen Berichten XVIII ,  2849 habe ich angegeben, dass 
das P h e n y 1 rn e t h y lox y p y r i m  i d i n  

N-C(0H) 

,/ c H CsHs.  C /, 
N = C .  CH3 

mit Brom eunachst ein sehr unbestandiges Additionsproduct liefert, 
welches am besten durch Kochen mit~Alkoho1 in ein bestiindigee, in 
gliinzenden , bei 2600 schmelzenden Nadeln krystallisirendes Bromid 
umgewandelt wird. Diesem Hromid wurde in Folge des damals zu 
hoch gefundenen Bromgehalts die Zusammeiisetzung C11 Hs Na Br 
zugesprochen , obwohl der  Kohlenstoffgehalt fiir diese Formel zu 
niedrig war. Diese Verbindung ist nachtriiglich wiederholt analysirt 
worden. und dabei hat  sich herausgestellt, dass sie thatdchlich die  
Zusamrneiisetzung C11Hs NzBrO besitzt: 

Gefunde?: C=19.91, H = 4 . 1 8 ,  Br=30.12 ,  N = 1 0 . 5 9 p C t .  
Rr = 30.53 2 

Berechnet: C = 49.81, H = 3.30, Rr = 30.18, N = 10.56 B 

Es hat sic11 ferner ergeben, dass das Brom nicht in das Phenyl 
eintritt, sondern das eine unersetzte Wasserstoffatom des Pyrimidin- 
ringes austauwht, so dass d w  Verbindiiug die Constitution 

S-C (0 H) 
CsHs.  C ,c Hr 

N = C .  CH3 
/ 

zukommt. Denii sowohl dns Dimethyloxypyriniidin als auch das 
Aethylmetiiyloxypyrimidin geben ganz entsprechende Bromderivate. 

Setzt man zu einer coiicentrirten, wiisserigen Liisung des in Wasser 
sehr leicht liislichen Dimethyloxypyrimidins 

IS-C(0H) 

C H R .  C C H  
C = C .  CH3 

langsam Brom hiiizu. so scheidet sich in schiinen, farblosen Nadeln 
.- 

I) Diese Bericlitc SVJI,  251!1: SVIII, 7.59, "45. 



das etwas schwer in Wasser losliche bromwaseeretoffsaure Salz dee 
gebromten Dimethyloxypyrimidins ab. Daeselbe ist ziemlich leicht 
in Wasaer, leicht in Alkohol, nicht in Aether loslich, beginnt bei 250° 
sich zu briiunen und zersetzt sich in weit hoherer Temperatur ohne 
zu schmelzen. Auf Zusatz von Silbernitrat zur  kalten Losung des 
Salzes erhiilt man die Halfte des in ihm enthaltenen Broms ale Silber- 
verbindung. beim Erwarmen jedoch wird auch die Base zersetzt und 
der Bromsilberniederschlag verrnehrt sich , ohne dass es auf diese 
Weise moglich is t ,  siimmtliches Brom ale Bromsilber zu gewinnen. 
Es wurde deshalb .das Salz einerseits mit Silberlosung vorsichtig 
titrirt, andererseits rnit Kalk gegliiht und so der Gesammtgehalt an 
Brom bestimmt und dabei irn ersten Falle 28.44 pCt., im zweiten Falle 
55.36 pCt. Brom gefunden, wahrend sich fiir das Salz C g H ~ B r N 2 0 .  
HBr 28.17 pCt. und 56.33 pCt. berechnen. 

Aus dem Aethylmethyloxypyrimidin lasst sich bei der geringeren 
Loslichkeit der Rase das  bromwasserstoffsaure Salz des Bromderivats 
nicht mehr so leicht darstellen. Es wurde daher Brom zur wiisserigen 
Losung der Base so lange hinzugefiigt, bis keine Entfarbung rnehr 
erfolgte, alsdann Ammoniak zugesetzt und verdanipft. So wurde das 
freie Aethylmethylbromoxypyrimidiii 

N - C ( 0 H )  
C2Hs. C C Br  

N-C . CH:, 
in langcn, farblosen, stark glHnzenden Nndeln elhalten, die ziemlich 
schwer in  Wasser. woraus sie umkrystallisirt werden , Ioslich sind 
und bei 194--1!)5” schmelzen. 

Gefunden: C = 28.04, H = 4.G5, N = 12.97, Ilr = 37.33 pCt. 
Herechnet: C = 28.71, H = 4.15, N = 12.87, Br = 36.87 

Eine slkoholische Losung der Base giebt rnit alkoholischer Kali- 
lauge einen iu langen, weissen Nadeln krystallisirenden , in Wtlsser 
iiusserst leicht, schwieriger i i i  Alkohol liislichen Niederschlag des 
Kaliumsalzes, der beste Beleg dafiir, dass in dem Bromproduct die 
Hydroxylgruppe noch enthalten ist. Das Salz besitzt die Zusammen- 
setzung CI HB B r  K N2 0 + H2 0 und wird bei 1 OOo wasserfrei. 

Das  wasserhaltige Salz verlor bei 100° G.8 und 6.63 pCt. H20, 
berechnet 7.0 pCt. H20, ebenso lieferte dasselbe 13.76 pCt. K ,  be- 
rechiiet 13.9 pCt. Das wasserfreie Salz gab 31.21 pCt. Br, berechnet 
31.30 pCt. Rr. 

Das bereits beschriebene Phenylmethylchlorpyrimidin C11 Hy h’z C1 ’) 
wird durch Aninioniak in das  P h e n  y l m e  t h  y l a m i d o p y r  i mi d i n  

- _  - 

’) Diese Bcriclite XITI, 2520. 
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Ql&Ns. NHs libergefiihrt. Man erhitzt dae Cblorid mit alkoboliwbem 
Ammoniak 15-20 Stunden io gescblossener Rbbre auf 150-1600, 
dampft die vom auqpchiedenen Salmiak 61trirt.e LBsung ein, wr 
diinut den Riicketand mit Wssser und debt mit Aetber aue. Es hinter: 
bleibt ein nacb kurzer Zeit eu kleinen Prismen erstarreodes Oel. Aue 
einem Oemisch von Benzol oder Petrolenmtitber umkrystallisirt bildet 
ea hi 1300 schmelzende Bllitter oder Priemen, welcbe 71.36 pCt. 
Kohlcnetoff und 6.03 pCt. Wasaerstoff lieferten, wtihrend 71.35 pCt. 
Kohleoetoff und 5.94 pCt. Wasseretoff &h berechnen. Die Umeetzung 
dea Cblorids zum Amid erfolgt nur eehr schwierig volletiindig, und ea 
iet daber die Reindarstellung dee Amids mit Scbwierigkeiten verkniiph. 
Ea ist unliielich in Wasser, leicht I6slich in Alkobol, Aetber, Benzol, 
unlirslich in Petroleumlither. 

Das C h lo r by d r a t krystallieirt in flacben , leicbt IBslichen, bei 
230° sicb duokel kbenden, bei 2iOO uoter Zeraetzung schmeltenden 
flacben Prismen. Dm Jodbydra t  fHllt auf Zusatz von Jodwaaaer- 
stoffdure eur wiesrigen salzeauren LBsung nieder und kryetallisirt aus 
mit Jodwaseerstoffdiure angeeffuertem heiaeen W w e r  in gelben Priemen, 
welche achwer in kaltem, ciemlicb leicht in heiesem Wneaer sich 
12isen und bei 190-2000 unter lrrngsamer Zersetzung schmelzen. Dss 
Plat indoppelsale  krystallieirt in feinen, eehr echwer in kaltem, 
leichter in heiesem Waeser liislieben gelben flacben Nadeln, die bei 
217-2180 unter Zeraetzung ecbmelzen. Es iet wiederbolt bei ver- 
scbiedeneii Darstellungeo dee Amide analysirt worden und lieferte: 
Pt = 24.46, 24.35, 24.64, 24.65, 24.83 pCt., ferner C = 33.81 pCt., 
H = 3.38 pCt., N - 11.7 pCt. Die Verbindung ( C I ~ H ~ N ~ .  NHa . 
H C1)2PtCld verlangt P t  = 24.90 pCt., C = 33.89 pCt., H = 3.08 pCt., 
K = 10.8 yCt. 

Beilftufig sei hier nocb erwtihnt, dass bei der Einwirkung Ton 
Pbosphorpentacblorid auf das Plienylinethyloxypyrimidin C11 Ho Ns . 0 H 
neben dem Chlorid sicb nocb phosplorhaltige Pmducte bilden, deren 
Reindnrstellung jedocb aicbt gelang. 

Triigt men Pbenylmetbyloxypyrimidin in ein Oemiech von 3 Theilen 
raucbender Salpetersffure und 10 Tbeilen coocentrirter Scbwefeleffure 
ein, so liist ee sich unter Erwiirmung und unter Entwickelang rotber 
Dftmpfe auf. Oiesst man iiach einttigigem Stehenlaeaen der Usnag 
dieeelbe in kaltes Waeser, so ecbeidet sich ein flockiger Niederscblag 
aue, der aue Eisessig in kleinen zu Warzen vereinigten gelben Nadeln 
kryetallisirt, bei 2:W erweicht, bei 238-2430 schmilzt und vielleicht 
aus einem Diii i troproduct bestebt. Die Analysen etimmen jedoch 
schlecbt zu einer Verbindung CllHeNoO. (NOt)2 = CII&N,O~, beaser 
c u  einer voa der Zusammeneetzung C1l HwNIOI, etwa CII HsN2O. 
NO2 . NO, wie folgeiide Zusammenstellung zeigt: 

Brrirbtc d. D. rbrm. Gcrcllrr.liaft. Jabrg. SX. 151 



2584 

Ber. fiir C11 HeNd 0 4  Gefunden Ber. fiir CIIH~NIOI 
C 50.76 50.61 51.21 48.19 pCt. 
H 3.08 3.98 4.11 ?.90 3 

N 21.53 20.93 20.86 20.29 s 

Wenn, wie es wahrscheiiilich ist, die Zusammensetzung dieser 
Verbindung C ~ I H B N ~ O ~  sein sollte, so wiirde in ihr das Mononitro- 
derivat der N i  t r o s o r e r  b i  n d u n g  

N-C (0 H) 
CsH4NOz.  C C .  N O  

N=C. CH3 

vorliegeii. Ich werde jedenfalls spiiter auf dieses Product, das zu ein- 
gehenderer Untersuchung einladet, euriickkammen. 

Bei der Reduction dieser Verbindung mit Zinn und Salzsaure 
gewinnt man keine fassbaren Producte, mohl aber  liisst sie sich, wenn 
auch nicht bequem, durch Jodwasserstoffsaure reduciren. Man erwarmt 
das Nitroproduct rnit 2 5 - 4 0  Tbeilen 50procentiger Jodwasserstoflisaure 
bis zum Eintritt der Reaction, entfernt die Flamme und erhalt nach 
dem Erkalten glanzende braune rhombische Hlattchen eines P e r j o d i d s .  
Dasselbe lasst sich nur aus Jodwasserstoffsiiure umkrystallisiren, zer- 
setzt sich bei 170-1710 unter Abscheidung von J o d ,  schmilzt aber  
selbst bei 280° noch nicht. Beim Kochen mit Wasser spaltet es J o d  
ab. Aus diesem Perjodid liisst sich das J o d h y d r a t  durch Zusatz 
1-011 schwefliger Saore bereiten. Es bildet kleine gelbe Prismen, deren 
Zusammensctzung Es ist 
also thatsachlich bei der Reduction des Nitroproducts das D i a m i d o -  
p h e n  y 1 m e t  h y l o x  y p y r i m i  d i n  entstanden. 

Hs Na(N H&. 2H J gefunden worden ist. 

Gefunden: C = 27.96 pCt., 
Berechnet: C = 27.96 B H = 2.96 B J = 53.81 P 

Bus der wiissrigen Liisung des Jodhydrats scheidet Ammoniak 
die f r e i e Bas e in goldgliinzenden , langen, zu Riischelii vereinigten 
Nadeln ab ,  die bei 210° sich schwarzen und bei 232-2400 unter 
Zersetzung schmelzen. Die Bnalyse bestiitigte die Zusamniensetznng 
der Rase als C11HshTzO . (NH&. 

Gefunden: C = 61.16 pCt., H = G.02 pCt., N = 26.8 pCt. 
C = 64.55 > H = 6.09 2 

Berechnet: C =  61.11 Y H = 5.5G B N = 25.9 

It1 Satronlauge ist die freic Base liislich. 

H = 3.77 pCt., J = 51.50 pCt. 

Das s a l z s a o r e  S a l z  
ist sehr leiclit in Wasser und Alkohol liislich uiid krystallisirt aus 
eineni Geniisr*l! VOII Alkohol nnd Aether in gelben, bei 21 5-21 So 



schmelrenden Nadeln. Das P 1 a t  i n d o  p p e l  s a lz krystallisirt aus 
Wasser in gelben unschmelzbaren Nadeln. 

Gefunden: C = 21.44 pCt., H = 2.47 pCt., Pt = 31.45 pCt. 
Berechnet: C =  21.12 D H =2.22 D Pt= 31.04 a 

Es bat demnach die Zusammensetzung CllHsNaO(NH&. 2HC1. PtClr. 
Auch bei Ausfiihrung dieser Untersuchung bin ichvon Hrn. Li fs  chiit z 

auf’s Eifrigste unterstiitzt worden. 

407. G e r h a r d  Eriine: Ueber dae Atomgewioht des Golden. 
[Mitthedung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wiesen- 

schaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. Juli ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Im Junihefte des %Journal of the chemical societyc erschien van 
T h o r p e  und L a u r i e  eine Arbeit iiber das Atomgewicht des Goldes, 
nach welcher sich aus den Beziehungen zwiscben Gold und Brom- 
kalium, Silber, beziehungsweise Bromsilber im Mittel der Werth 
196.852 fiir das Atomgewicht des Goldes ergab. Nach schon friiher 
vertiffentlichten Untersucbungen des Verfassers war das Atomgewicht 
dieses Elementes dahingegen gleich 19G.64 anzunehmen. *) Gegeniiber 
den grossen Differenzen der bisherigen Angaben iiber das Atomgewicht 
des Goldes besteht allerdings zwischen dem Th orpe- Laurie’schen 
uud dem vom Verfasser gefundenen Werthe eine schon bessere Ueber- 
einstimmung. 

Tmmerhin war das Resultat von T h o r p e  und L a u r i e  fir mich 
euerst um so mebr iiberraachend, als jene Forscher zu einem anderen 
Werthe gelangt waren gerade durch Untersuchung der Zusammen- 
setzung des Kaliumauribromides , desselben Salzes, welches mir bei 
friiherer Untersuchung einen etwas kleineren Werth geliefert hatte. 
Aus Folgendem ist nun ersichtlich, dass nicht die Tborpe-Laurie’-  
sche Zahl 196.85, sondern der friiher vom Verfasser rorgeschlagene 
Werth 196.64 fiir das Atomgewicht des Goldes rorzuziehen ist, dass 
sogar die Atomgewichtsbestimmungen von T h o r p e  und L a u r i e  selbst 
fir letzteren Werth sprechen und nur die Nichtberiicksichtigung eines 
Faktors irrthiimlicher Weise zu dem hiiheren Wertbe 196.85 fiihrte. 

T h o r p e  und L a u r i e  verfuhren in der Weise, dass sie eine ein- 
gewogene Menge Kaliumauribromid durch Erhitzen bis zur Gewicbts- 

1) G. K r ii s s : Untersuchungen iibcr das Atomgewicht dcs Cb!tles, 
Miinchen 18S6; Diese Berichte X X ,  205: Ann. Cliein. 1’Larm. 288, 30-77 
und 2 12- 2 ‘i 5 .  
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