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g e r o  d t behandeln. 1) Wenn dieser seinerseits beziiglich der  Jodoso- 
und Jodo s a u r e n  dasselbe Verhalten beobachten will, so babe ich 
hiergegen nichts einzuwenden. Nur mijchte ich ihn dann bitten, dieee 
Verbindungen etwas sorgfaltiger zu studiren als e r  es mit den carboxyl- 
f r e i e n  gethan hat, um mir dadurch zeitraubende und unliebsame Be- 
richtigungen zu ersparen. 

H e i d e l b e r g ,  Universitiits-Laboratorium. 

406. A. Pinner: Ueber sauerstofffreie Pyrimidine. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verf.) 

Schon vor mehreren Jahren habe ich versucht, aus den Amidinen 
sauerstoff freie Pyrimidine darzustellen, indem ich Trimethylenbromid 
und Aethylenbromid auf freies Benzamidin einwirken liess. Hierbei 
sollten hydrirte Pyrimidine und fiinfgliederig-ringfiirmige, zwei Stick- 
stoffatome enthaltende Verbindungen nach den Gleichungen entsteben : 

y N H  BrCHa\ , N-CH:, 

‘NHg BrCHa ‘NH-CHa 
R .  C; + ,CH2 = 2 H B r + R . C s ,  >CHa, 

/NH BrCHa //N-CHa 
= 2 H B r + R . C \ N  

’ ‘\NE& + BrCH2 H-CHa 

Es wurde bei der leichten Zersetzlichkeit der freien Amidine 
namentlich bei Gegenwart von Alkalien Benzamidin aus dem salz- 
sauren Salz in Freiheit gesetzt, in einem Gemisch von Alkohol und 
Aether geliist und so von der Lauge getrennt, und mit den Bromiden 
bei ca. 30-40° mehrere Wochen stehen gelassen. Da hierbei sehr 
reichlich Benzamid sich bildete, wurde das  nach dem Verdunsten des  
Alkoholathers schliesslich zu einer Krystallmasse erstarrte Reactions- 

1) Zuniichst habe ich einige Versuche iiber Jodosobenzol ,  dessen 
Studium bislang so sehr vernachlissigt worden ist, angestellt. Jodosobenzol 
sowie Jodobenzol lassen sich leicht in eine jodhaltige, organische, stickstofF- 
freie Base iiberfiihren, welche aus angesauerter Jodkalinmlosung kein Jod frei 
macht, in Wasser 1osIich ist und stark alkalisch reagirt. Aus ihren Haloid- 
salzen wird sie durch feuchtes Silberoxyd in Freiheit gesetzt. Ihre Salze 
sind denen des Bleis ,  noch mehr aber deneu des T h a l l i u m s  sehr ihnlich; 
das Sulfat ist loslich, die Haloidsalze sind Niederschliqe, welche ganz wie 
die Chlor-, Brom- und Jodverbindungen des Bleis und Thalliums aussehen. 
Kaliumbichromat erzeugt einen feurig orangefarbenen Niederschlag. Ein aus 
dem Sulfat mittels Salpetersaure erhaltenes N i t r a  t ist ziemlich lBslich und 
krystallisirt gut; seine LBsung wirkt auf Prosche als ein heftiges Gift. Eine 
eingehende Untersuchung dieser interessanten Base ist im Gange. 
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product wiederholt in verdiinnter Salzsllure gelast und die filtrirte 
Liisung mit Alkali gefkllt, um das Benramid EU entfernen. Die in 
Aether aufgenommene freie Base erstarrte nach Verjagung des Aethere 
bei langem Stehen zu einer bldurchtriinkten Masse. Die Krystalle 
eeigten sich stark bromhaltig, sodess sie als hauptsachlich an8 Brom- 
propylbenzamidin bestehend, die oben erwahnte Umsetzung nurfeur 
Hillfte erlitten haben konnten : 

p H  oNH 
CeH5. C + Br(CHa)SBr = C8Hs. C y  

\ N H ~  ‘NH. (CH& Br + HBr. 
Das Oel aber war der Hauptsache nach thatsachlich P h e n y l -  

t e t r a  h y d r o p y  r i m i d i n oder T r i m e t  h y  1 e n  b e n  E a m  id i n ,  

CdH5. C >CHa. Es wurde zuerst bei gewohnlichem Luft- 

druck destillirt, da es aber hierbei nur unter starker Zersetzung bei 
290-300° iiberging, wurde bei einem eweiten Versuch die Destilla- 
tion im Vacuum, bei 100 mm Druck, ausgefiihrt. Aber auch hierbei 
erfolgt die Destillation nur unter Zersetzung (bei 2209, denn dae 
Destillat riecht stark nach Ammoniak. Da sowohl die Base als auch 
ihre einfachen Salze nicht zum Krystallisiren zu bringen waren, viel- 
mehr dicke, farblose Syrupe darstellten, so wurde das P l a t i n s a l z  
zur Analyse bereitet. Dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Platin- 
ehlorid zur salzsauren Liisung der Base in gelben, spitzen Prismen 
Bus, welche sehr wenig in  kaltem, leichter in heissem Wasser sich 
liisen, daraus in prachtvollen langen Prismen krystallisiren und bei 
2150 unter viilliger Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Bar. f i r  (C1oHIsN2. HC1)sPtCld. 

PN-CHa 

‘NH-CHa 

Procente: C 32.92, H 3.56, Pt 26.61. 
Gef. s ’D 33.09, * 3.91, 26.14, 26.00, 27.01. 

Die bei den in gleicher Weise ausgefiihrten Versuchen mit 
Aethylenbromid gewonnenen Producte sollen spiiter gelegentlich be- 
schrieben werden. 

Da die Ausbeuten bei dieser Reaction viel zu wiinschen iibrig 
liessen, habe ich damals die Untersuchung abgebrochen. Vor 
Kurzem aber habe ich wieder eioe Reihe von Versuchen unternommen, 
um auf anderem Wege zu sauerstofffreien Pyrimidinen zu gelangen. 
Znniichst schien es von vornherein so gut wis sicher, dass, da aus 
Acetessigester und Amidinen in hSchst einfacher und glatter Reaction 
die Oxypyrimidine sich bilden , das ale Aldehyd der Acetessigsiiure 
aufzufassende F o r m y l a c e t o  n noch leichter mit Amidinen zu den ge- 
wiinschten sauerstofffreien Pyrimidinen sich wurde umsetzen kbnnen: 

13s. 
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y N H  CO.CH3 /pu'-c. CHS 
a) R . C  + )CHz = C z H 6 0 + H a O + R . C  ;, , CH 

'NHa COOC:,Hs N=C . OH 
INH CO.CH3 YN-C. CH3 

\C H. 
/ b) R . C  + )CHp = 2 H a O + R . C  

\ N H ~  COH \N=CH 
Allein es war  mir bisher nicht moglich, diese Umsetzung zu ver- 

wirklichen. Es wurde nach der Vorschrift von C l a i s e n l )  Formyl- 
acetonnatrium dargestellt und entweder direct oder nach Ueberfiihrung 
in das  Kupfersalz und Wiederumwandlung des letzteren in das  Na- 
triumsalz mit salzsaurem Benzamidin zusammen stehen gelassen. Es 
trat erst nach langer Zeit geringe Ausscheidung von Krystallen eiu, 
die aber a ls  zurn Theil aus Benzamid, zum Theil aus g l y c o l s a u r e m  
B e n z a m i d i n  bestehend sich zeigten. Letzteres krystallisirt aus Al- 
kohol in bei 2120 unter Zersetzung schmelzenden Nadeln, welche 
ziemlich leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether sich liisen. 

Analyse: Ber. fiir CsHs. C(NEl)NHa. CaHd03. 
Procente: C 55.10, H 6.12, N 14.29. 

Gef. )) )> 54.70, 54.16, Y) 6.26, 6.21, x 13.84, 13.87. 
Die L6sung des Sakes ,  mit Goldchlorid versetzt, gab das G o l d -  

d o p p e l s a l z  d e s  B e n z a m i d i n s  in  langen gelben, bei 220" schmel- 
zenden Nadeln, welches 42.73 pCt. anstatt der berechneten 42.70 pCt. 
Gold ergab und sich mit dem aus Benzamidin direct dargestellten 
Golddoppelsalz identisch erwies. 

Da also Formylaceton ein negatives Resultat lieferte, wurde 
A c e t y l a c e t o n  und zwar mit besserem Erfolge auf Amidin einwirken 

gelasaen und hierbei Pyrimidine derzusammensetzung R.  C >CH 
N=C. CA3 

erhalten. Es sei jedoch gleich vorausgeschickt, dass bei den alipha- 
tischen Amidinen iilige Substanzen entstehen, welche bisher noch nicht 
naher untersucht worden sind. Dagegen scheiden sich bei Anwendung aro- 
matischer Amidine die gewonnenen Pyrirnidine in schonenKrystallen ans. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dass das be- 
treffende salzsaure Amidin i n  wenig Wasser geliist, mit 2 Mol. einer 
30proc. Kaliumcarbonatlosung ond dann mit der berechneten Menge 
Acetylaceton versetzt iind stehen gelassen wurde. Es schiedsichnachmehr 
oder minder kurzer Zeit das Pyrimidin aus und wnrde aus verdiinntem Al- 
kohol umkrystallisirt. Die bier beschriebenen Pyrimidine sind kaum 
in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Aceton, Benzol und in Sauren 
16slich. Sie destilliren ohne jegliche Zersetzung bei hoher Temperatur. 

N-C.CH3 

1) Cla i sen  uod S t y l o s ,  dime Berichte 21, 1144. 
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R N - C .  CH3 
P h e n y l d i m e t h y l p y r i m i d i n ,  CeH5 . C ?CH, 

\N=C . CH3 
bildet lange, bei 830 schmelzende Nadeln, welche bei 276O destilliren. 

Analyse: Ber. fiir ClaHlrN2. 
Procente: C 78.26, H 6.52, N 15.21. 

Gef. r, >> 77.99, r, 6.74, B 15.31. 

\\ 
p-Tolyldimethylpyrimidin,  C H 3 ,  C6H4. C /CH, 

\N=C.CH3 . 
echeidet sich sebr schnell aus und bildet lange, seidenglanzende, be1 
128O schmelzende Nadeln. Es siedet bei 2940. 

N N - C .  CHS 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N , .  
Procente: N 14.14. 

Gef. B n 14.13, 13.74. 
/N-C. CH3 

\N=C.  CHs 
Benzyldimethylpyrimidin, CcH5. CHa. C j C H ,  

isomer der Tolylverbindung, bildet lange, bei 800 schmelzende Na- 
deln, welche bei 2740 sieden. 

Analyse: Ber. fur Cl3 &4N% 
Procente: N 14.14. 

Gef. )) B 13.95. 
.i N-C . CH3 

8 -Naphty ld imethy lpyr imid in ,  Cl,,H, . C \ ,CH 7 

'N=C . CHa 
bildet farblose, bei 1 16-1 17 
halb 360° ohne jede Zersetzung sieden. 

Analyse: Ber. ffir ClsH14N2. 

schmelzende Nadeln, welche weit ober- 

Procente: N 12.34. 
Gef. )) * 11.96. 

F u r y l d i m e t h y l p y r i m i d i n ,  CkH3O. C >CH, 
\N=C.  C& 

acheidet sich zuniichst als Oel aus, welches innerhalb einiger Tage 
erstarrt. Es gleicht vijllig der Phenylverbindung, schmilzt bei 540 
und siedet bei 263O. 

,N-C. CH3 
4 

Analyse: Ber. f i r  CloHloN2O. 
Procente: N 16.05. 

Gef. * r, 15.86. 
Bei diesen Versuchen , welche spater fortgesetzt werden soUen, 

hat mir Hr. N. C a r o  dankenswerthe Hiilfe geleistet. 




