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

Da ich schon seit lingerer Zeit meine Untersuchungen iiber
Pyrimidine!) abgebrochen habe und sie voraussichtlich in der niichsten
Zeit nicht wieder aufnehmen werde, mdchte ich eine kurze Mittheilung
iiber einige noch nicht beschriebene Verbindungen an dieser Stelle
nachtragen, vornehmlich auch, um einen kleinen Irrthum zu berich-
tigen. In diesen Berichten XVIII, 2849 habe ich angegeben, dass
das Phenylmethyloxypyrimidin

_N—C(OH)
CH;.C7  CH
N=C.CH;

mit Brom zunichst ein sehr unbestindiges Additionsproduct liefert,
welches am besten durch Kochen mit' Alkohol in ein bestindiges, in
glinzenden, bei 260° schmelzenden Nadeln krystallisirendes Bromid
umgewandelt wird. Diesem Bromid wurde in Folge des damals za
hoch gefundenen Bromgehalts die Zusammensetzung C; Ho N3 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 thatsiichlich die
Zusammensetzung Cyy Hy NoBrO Desitzt:
Gefunden: C=49.91, H=4.18, Br=30.12, N =10.59 pCt.
Br = 30.53 >
Berechnet: C=49.81, H=3.39, Br=130.18, N=10.56 »
Es hat sich ferner ergeben, dass das Brom nicht in das Phenyl
eintritt, sondern das eine unersetzte Wasserstoffatom des Pyrimidin-
ringes austauscht, so dass der Verbindung die Constitution

NXN—C(OH)
CsH:. C /,C Br
‘N=C.CH;

zukommt, Denn sowohl das Dimethyloxypyrimidin als auch das
Aethylmethyloxypyrimidin geben ganz entsprechende Bromderivate.

Setzt man zu einer concentrirten, wiisserigen Lisung des in Wasser
sehr leicht lioslichen Dimethyloxypyrimiding

N—C(OH)
CH;.C CH
C=C.CH;

langsam Brom hinzu. so scheidet sich in schinen, farblosen Nadeln

) Diese Berichte XVII, 251%: XVIIT, 759, 2845.
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das etwas schwer in Wasser ldsliche bromwasserstoffsaure Salz des
gebromten Dimethyloxypyrimidins ab. Dasselbe ist ziemlich leicht
in Wasser, leicht in Alkohol, nicht in Aether 18slich, beginnt bei 2500
sich zu briunen und zersetzt sich in weit héherer Temperatur ohne
zu schmelzen. Auf Zusatz von Silbernitrat zur kalten Lisung des
Salzes erhilt man die Hilfte des in ihm enthaltenen Broms als Silber-
verbindung, beim Erwirmen jedoch wird auch die Base zersetzt und
der Bromsilberniederschlag vermehrt sich, ohne dass es auf diese
Weise méglich ist, simmtliches Brom als Bromsilber zu gewinnen.
Es wurde deshalb -das Salz einerseits mit Silberldsung vorsichtig
titrirt, andererseits mit Kalk gegliiht und so der Gesammtgehalt an
Brom bestimmt und dabei im ersten Falle 28.44 pCt., im zweiten Falle
55.36 pCt. Brom gefunden, wihrend sich fiir das Salz C¢H;BrN,O.
HBr 28.17 pCt. und 56.33 pCt. berechnen.

Aus dem Aethylmethyloxypyrimidin ldsst sich bei der geringeren
Laslichkeit der Base das bromwasserstoffsaure Salz des Bromderivats
nicht mehr so leicht darstellen. Es wurde daber Brom zur wiisserigen
Losung der Base so lange hinzugefiigt, bis keine Entfirbung mehr
erfolgte, alsdann Ammoniak zugesetzt und verdampft. So wurde das
freie Aethylmethylbromoxypyrimidin

N—C(OH)
C:H; . C. ‘CBr
‘N—C.CH,4

in langen, farblogen, stark glinzenden Nadeln erhalten, die ziemlich
schwer in Wasser. woraus sie umkrystallisirt werden, 13slich sind
und bei 194 —195Y schmelzen.
Gefunden: C = 28.04, H=1.65, N =1297, Br=37.33 pCt.
Berechnet: C=28.71, H=4.13, N=12.87, Br=236.87 »
Eine alkoholische Lésung der Base giebt mit alkoholischer Kali-
lauge einen in langen, weissen Nadeln krystallisirenden, in Wasser
#usserst leicht, schwieriger in Alkohol léslichen Niederschlag des
Kaliumsalzes, der beste Beleg dafiir, dass in dem Bromproduct die
Hydroxylgruppe noch enthalten ist. Das Salz besitzt die Zusammen-
setzung C;Hy BrKN2O + HzO und wird bei 100° wasserfrei.
Das wasserhaltige Salz verlor Lei 1000 (.8 und 6.63 pCt. H20,
berechnet 7.0 pCt. HoO, ebenso lieferte dasselbe 13.76 pCt. K, be-

rechnet 13.9 pCt. Das wasserfreie Salz gab 31.21 pCt. Br, berechnet
31.30 pCt. Br.

Das bereits beschriebene Phenylmethylchlorpyrimidin C;; HyNo Cl 1)
wird durch Ammoniak in das Phenylmethylamidopyrimidin

1) Diese Berichte XVII, 2320.
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C11 Hy Ny . NHj tibergefihrt. Man erhitzt das Chlorid mit alkoholischem
Ammoniak 15—20 Standen in geschlossener R3hre auf 150 —1609,
dampft die vom ausgeschiedenen Salmiak filtrirte Ldsung ein, ver-
diinot den Riickstand mit Wasser und gieht mit Aether aus. Es hinter-
bleibt ein nach kurzer Zeit zu kleinen Prismen erstarrendes Oel. Aus
einem Gemisch von Benzol oder Petroleumither umkrystallisirt bildet
es bei 130° schmelzende Blitter oder Prismen, welche 71.36 pCt.
Kohlenstoff und 6.03 pCt. Wasserstoff lieferten, wihrend 71.35 pCt.
Koblenstoff und 5.94 pCt. Wasserstoff sich berechnen. Die Umsetzang
des Chlorids zum Amid erfolgt nur sehr schwierig vollstindig, und es
ist daher die Reindarstellung des Amids mit Schwierigkeiten verkniipft.
Es ist unldslich in Wasser, leicht 13slich in Alkohol, Aether, Benzol,
unléslich iv Petroleumither.

Das Chlorhydrat krystallisirt in flachen, leicht 13slichen, bei
2500 gich dunkel firbenden, bei 270° unter Zersetzung schmelzenden
flachen Prismen. Das Jodhydrat fillt aof Zusatz von Jodwasser-
stoffsiiure zur wilesrigen salzsauren Lisung nieder und krystallisirt aus
mit Jodwasserstoffsiiure angesiuertem heissen Wasser in gelben Prismen,
welche schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser sich
18sen und bei 190-—200° unter langsamer Zersetzung schmelzen. Das
Platindoppelsalz krystallisirt in feinen, sebr schwer in kaltem,
leichter in heissem Wasser l8slichen gelben flachen Nadeln, die bei
217—218° unter Zersetzung schmelzen. Es ist wiederholt bei ver-
schiedenen Darstellungen des Amids analysirt worden and lieferte:
Pt = 24.46, 24.55, 24.64, 24.65, 24.82 pCt., ferner C = 33.81 pCt.,
H =338 pCt., N=117 pCt. Die Verbindung (C,;HsN;.NH;s.
HCI);PtCl; verlangt Pt = 24.90 pCt., C = 33.89 pCt., H == 3.08 pCt.,
N =10.8 pCt.

Beilsiufig sei hier noch erwihnt, dass bei der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf das Phenylmethyloxypyrimidin C,,HyN2. OH
neben dem Chlorid sich noch phosphorhaltige Producte bilden, deren
Reindarstellung jedoch nicht gelang.

Triigt man Phenylmethyloxypyrimidin in ein Gemisch von 3 Theilen
rauchender Salpetersiure und 10 Theilen concentrirter Schwefelsiure
ein, 8o 1ost es sich unter Erwirmung und unter Entwickelung rother
Dimpfe auf. Giesst man nach eintigigem Stehenlassen der Ldsung
dieselbe in kaltes Wasser, so scheidet sich ein flockiger Niederschlag
aus, der aus Eisessig in kleinen zu Warzen vereinigten gelben Nadeln
krystallisirt, bei 230° erweicht, bei 238—243% schmilzt und vielleicht
aus einem Dinitroproduct besteht. Die Analysen stimmen jedoch
schlecht zu einer Verbindung C; Hg N3O . (N O3g)2 = C,1 Hs N4 O;, besser
gu einer von der Zusammensetzung Cp HyiN;O,, etwa C;, HgN:20.
NO;.NO, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

Berichte d. D, chem, Gesellschalt, Jabrg, XX. 131
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Ber. fiir C;; HgN, Oy Gefunden Ber. fiir C;; HsN,Os
C 30,76 50.64 51.21 48.19 pCit.

H 3.08 3.98 4.11 2,90 »

N 21.53 20.93 20.86 20.29 »

Wenn, wie es wahrscheinlich ist, die Zusammensetzung dieser
Verbindung C; HsNyO4 sein sollte, so wiirde in ihr das Mononitro-
derivat der Nitrosoverbindung

'N—C(0H)
CeH(NO,.C C.NO
'N=C.CHs

vorliegen. Ich werde jedenfalls spiter auf dieses Product, das zu ein-
gehenderer Untersuchung einladet, zuriickkommen.

Bei der Reduction dieser Verbindung mit Zinn und Salzsdure
gewinnt man keine fassbaren Producte, wohl aber lisst sie sich, wenn
auch nicht bequem, durch Jodwasserstoffsiiure reduciren. Man erwirmt
das Nitroproduct mit 2530 Theilen 50procentiger Jodwasserstoffsiure
bis zum Eintritt der Reaction, entfernt die Flamme und erhilt nach
dem Erkalten glinzende braune rhombische Blittchen eines Perjodids.
Dasselbe ldsst sich nur aus Jodwasserstoffsiure umkrystallisiren, zer-
setzt sich bei 170—1710 unter Abscheidung von Jod, schmilzt aber
selbst bei 280° noch nicht. Beim Kochen mit Wasser spaltet es Jod
ab. Aus diesem Perjodid lisst sich das Jodhydrat durch Zusatz
von schwefliger Séure bereiten. Es bildet kleine gelbe Prismen, deren
Zusammensefzung Cy Hg Ng (N Hg)e.2HJ gefunden worden ist. Es ist
also thatsichlich bei der Reduction des Nitroproducts das Diamido-
phenylmethyloxypyrimidin entstanden.

Gefunden: C=127.96 pCt., H=3.77 pCt., J = 51.50 pCt.

Berechnet: C=12796 » H=29 » J=2533.81 »

Aus der wissrigen Lisung des Jodhydrats scheidet Ammoniak
die freie Base in goldglinzenden, langen, zu Biischeln vereinigten
Nadeln ab, die bei 210° sich schwirzen und bei 232—240° unter
Zersetzung schmelzen. Die Analyse bestitigte die Zusammensetzung
der Base als C;; HgN2O . (NHy)s.

Gefunden: C = 61.16 pCt., H=6.02 pCt., N = 26.8 pCt.

C=625 » H=0609 >
Berechnet: C=61.11 » H=1556 » N=259 »
In Natronlauge ist die freic Base ldslich. Das salzsaure Salz

ist sehr leicht in Wasser und Alkohol 16slich und krystallisirt aus
einem Gemisch von Alkohol und Aether in gelben, bei 215 —218°
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schmelgenden Nadeln. Das Platindoppelsalz krystallisirt aus
Wasser in gelben unschmelzbaren Nadeln.
Gefunden: C = 21.44 pCt., H =247 pCt., Pt=31.45pCt.
Berechnet: C=21.12 » H=222 » Pt=31.04 »

Es hat demnach die Zusammensetzung Cy; HsNaO(NHg)s . 2HCI. PtCl,.

Auch bei Ausfiihrung dieser Untersuchung binichvonHrn. Lifschiitz
auf’s Eifrigste unterstiitzt worden.

497. Gerhard Kriiss: Ueber das Atomgewicht des Goldes.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen-
) schaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 25. Juli; mitgetheilt in der Sitzong von Hrn. A. Pinner.)

Im Junihefte des »Journal of the chemical society« erschien von
Thorpe und Laurie eine Arbeit {iber das Atomgewicht des Goldes,
nach welcher sich aus den Beziehungen zwischen Gold und Brom-
kalium, Silber, beziehungsweise Bromsilber im Mittel der Werth
196.852 fir das Atomgewicht des Goldes ergab. Nach schon friher
veriffentlichten Untersuchungen des Verfassers war das Atomgewicht
dieses Elementes dahingegen gleich 196.64 anzunehmen.) Gegeniiber
den grossen Differenzen der bisherigen Angaben iiber das Atomgewicht
des Goldes besteht allerdings zwischen dem Thorpe-Laurie’schen
und dem vom Verfasser gefundenen Werthe eine schon bessere Ueber-
einstimmung.

Immerhin war das Resultat von Thorpe und Laurie fiir mich
zuerst um so mehr iiberraschend, 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 Thorpe-Laurie’-
sche Zahl 196.85, sondern der frilher vom Verfasser vorgeschlagene
Werth 196.64 fiir das Atomgewicht des Goldes vorzuziehen ist, dass
gogar die Atomgewichtsbestimmungen von Thorpe und Laurie selbst
fir letzteren Werth sprechen und nur die Nichtberiicksichtigung eines
Faktors irrthiimlicher Weise zu dem héheren Werthe 196.85 fiihrte.

Thorpe und Laurie verfuhren in der Weise, dass sie eine ein-
gewogene Menge Kaliumauribromid durch Erhitzen bis zur Gewichts-

1) G. Kriiss: Untersuchungen iiber das Atomgewicht des Goldes,
Minchen 1886; Diese Berichte XX, 205; Ann. Chem. Pharm, 238, 30—77
und 242275,
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