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444. S. Gabr ie l  und J a m e s  C o l m e n :  Zur Kenntn ies  der 
A b k o m m l i n g e  des 4-Methylpyrimidine.  

[Aus dem I. Berliner Univ.-Lahoratorium.] 
(Eingegangen am 93. October.) 

In unserer letzten Mittheilung’) haben wir gezeigt, daas 4-Methyl- 
2.6 -dicblorpyrirnidin (II), welches aus dem bequem zugiioglicheu 
Methyluracil (I) durch Pbosphoroxychlorid in guter Ausbeute erhalten 
wird, diirch Kochen rnit Wasser uud Zinkstaub leicht in 4-Methyl- 
pyrimidin (111) iibergeht: 

NH- C . CHj N-C.  CHj N-  C . CHs 
(1) CO CH -+ (11) C1. C CH 3 (111) CH . .  CH . 

NU-CO N=C. C1 N = C H  
Die Halogenabme des genannten Methyldichlorpyrirnidins lassen 

sich nun nicbt nur dnrch Wasserstoff, sondern auch durch andere 
Atome resp. Atomcomplexe ereetzen. Eine Reihe von Verbindungen, 
die durch Substitutionen dieser Art erhalten wnrden sind, bilden den 
Gegenstaod der rorliegenden Abhandlung. 

. .  

I. 4 . 2 . 6 - M e t h y l d i c h l o r p y r i m i d i n  u n d  N a t r i u m m e t h y l a t .  
Man schiittet 8 g der Dichlorbase in eine Lii~ung von 2.3 g Na- 

trium iii 50ccm Holzgeist iind kocht dns Gemiscb I/) Stunde lang  
am Riickflnsskiibler, wobei sich sofort reichlich Kochsalz abscheidet. 
Dnnn wird der Holzgeist auf dem Wasserbade verjagt und der Riick- 
stand zur Losung des Kochsalzes mit Wasser versetzt. Es hebt sicb 
ein gelbliches, aromatisch riechendes Oel an die Oberflacbe, welchee 
schnell krystalliuisch erstarrt. Der  neue KBrper schmilzt bei 69-700, 
eiedet unzereetzt bei 2130 unter 763 mm Druck und ist das  erwartete 

N-C.CHa 
4.2.6-Methyldimethoxylpyrirnidin, CHsO. C . .  CH 

0.2856 g Sbst.: 0.4783 g CO,, 0.1442 g BsO. 
C,HloN,01. 

N = C .  OCHa 

Ber. C 54.55, H 6.49. 
Gef. n 54.6i, 6.71. 

Die Substanz ist eine rrusgeeprochene Base; ihre Liisuug in ver- 
diinnter Snlzeiiure giebt mit Platinchlorid orangegelbe, schief abge- 
schnittene Nadeln, mit Kaliiimbichrornat gelbe Oeltropfen, mit Gold- 
chlorid eioen citroneugelben , nus Niidelchen besteheiiden Brei, mit 
Pikrinsaure schwerliisliche, gelbe Bliittchen und mit Sublimat lceioe 
Fallnng. 

1) Diese Berichte 32, 1533. 
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11. 4.2.6 - M e  t h  y l d i c  h l o r  p y r i m  idin un d K a l i  urns  u l f  h J d r a t .  

3.2 g der  Dichlorbaae werden mit 18 ccm 2.4 - fach normalem 
alkoholischem Raliumsulf hydrat im Rohr zueammengebracht. Die 
Reaction beginnt schon in  der  Kalte. Zur volligen Umsetzung erhitzt 
man das  Ganze 2 Stunden lang auf 100'. D e r  gelbliche Krystallbrei 
wird mit Wasser versetzt und dann filtrirt, wobei ein sandiges, 
gelbes Krystallpulver hinterbleibt. Zur Reinigung l6st man es in 
verdiinnter heisser Kalilauge und fiigt zu dieser Losung in  der Hitze 
allmahlich Essigsaure , welche cin feines Krystallmehl niederschlagt, 
das aus  spitzrhombischen, gezahnten Nadelchen besteht. D e r  Korper ist 

N-C.CH3 .. .. 
4.2 .6-Methyld i th iopyr imidin ,  HS . C CH . . .  

N = C .  SH 
0.1545 g Sbst.: 0.4564 g BaSOJ. 

CSH~N~S? .  Ber. S 40.51. Gef. S 40.55. 

Die Substanz briiunt sich beim Erhitzen und ist bei 280' noch 
nicht geschmolzen. Sie lost sich leicht in  fixen Alkalien, nicht in 
verdiinnter Salzsaure, spurenweise in heissem Alkohol, Aethylbenzoat 
und Eisessig, nicht in Wasser, Aceton und Benzol. 

111. 4.2.6 - M e t  h y 1 d i c h 1 or p y r i m i d i 11 u n d Am rn o n i a k. 
Wahrend, wie aus dem Vorangehenden ersichtlich ist, durch 

Natriummethylat sowie Kaliumsulfhydrat leicht beide Halogenatome der 
Dichlorbasegleichzeitig angegriffen werden, vollzieht sich dieEinwirkong 
des Ammoniaks bei looo im Wesentlichen so, dass nur ein Chloratom, 
und zwar theils das  in 6-, theils das  in 2-Stellung befindliche, gegen 
Amid ausgetauscht wird, d. h. man erhiilt ein Gemisch zweier Methyl- 
amidochlorpyrimidine vom Schmp. 215O resp. 181--185O, nlimlich 

4.6.2 - M e  t h y  1 a m  i d o  c h l o  r p y r i m i d i  n (Schmp. 215O), 

C 1 . C  C H  (I) 
N = C .  NH2 

N - C . C H 3  .. .. 
. .  

und 4.2.6 - M e t  h y l a m i d o c  h l o r  p y  r i m i d i n  (Schmp. 181-1820), 
N- C . CHs 

NH2.C C H  (11). 
N = C .  C1 

.. .. 

. .  

Dass dem bei 181-1820 scbmelzenden Korper die Constitution I1 
zukommt, ergab sich aus der Beobachtung, dnss derselbe auch aue 
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Jiiger's Iminomethyluracil (= 4-Methyl-2-amino-6-oxypyrimidin) und 
Chlorphosphor erhalten werden konnte : 

N-C. CH3 N-C. CH3 
POCI, --• NH3.C CH . N H 9 . C  . .  CH . .  

NH.CO N = C .  C1 

Snmit bleibt fiir die bei 215O echmelzende isomere Verbiudung 

Die Darstellung der  beiden Isomeren gestaltete sich wie folgt. 
10 g Methyldichlorpyrimidin werden rnit etwa 60 ocm alkoho- 

lischem Ammoniak im Rohr etwa 6 Stunden lang auf 100° erhitzt. D e r  . 
Rohrinhalt, der theils BUS eioer Fliissigkeit, theils aus  gelblichen Kry-  
atallen besteht, wird auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit, die hinter- 
bliebene feste Kruste xerrieben, mit Wasser gewsschen und getrocknet 
(ca. 7 g). Das nunmehr fein pulverisirte Product kocht man mit 
60 ccm Benzol am Ruckflusskiihler ' / a  Stunde lang und filtrirt heisa 
vom Ungeliisten (A) (ca. 5 g) ab;  aus dem Filtrat scheiden sich beim 
Erkalten reichlich Krystalle (B) aus. (A) wird zur Reiniguug in 
50 ccm siedendem Alkohol geliist und echiesst daraus beim Erkalten 
in farblosen, schief abgeschnitteneo Siulen an, welche gegen 113O er- 
weichen und bei 215-216O schmelzen. Ihre  Analysen stimrnen auf 

nur die Formel I iibrig. 

3.6.2 - M e t  h y 1 a m i d  o c h lo  r p yr i  m i d  in. 
0.1980 g Sbst.: 0.3054 g Cog, 0.0794 g HpO. 
0.2141 g Sbst.: 0.2155 g AgC1. 

C&&&CI. Ber. C 41.S1, H 4.18, C1 24.74. 
Gef. n 41.88, * 4.44, n 24.90. 

Die Substanz lost sich in kochendem Wmser, leicht in  verdiinnter 
SalzsPure; die saure Liisung giebt rnit starker SalzsBure eine Fallung 
des Chlorbydrats, rnit Chlorplatin kurze orangegelbe Prismen,  mit 
Chlorgold citronengelbe Nadelchen, rnit Kaliumbichromat ziemlich 
leichtliisliche, orangegelbe, flache Nadeln, mit Pikrinsiiure schwer- 
liisliche, mikroskopische Stabchen. 

Die Krystalle (B) stellen, weun man sie aus siedendem Alkohol 
umkrystallisirt hat, lange farblose Nadeln dar ,  welche unter voran- 
gehender Sinterung bei 181 -1820 schmelzen. Sie bestehen aus 

4.5.6 - Met  h y 1 a m  i d  o c h 1 or  p y r i m i d i  n. 

0.1861 g Sbst.: 0.1875 g AgC1. 
C&N&I. Ber. C1 24.i4. Gef. CI  34.92. 

Die Base lost sich in Salzsaure, nicht in fixem Alkali auf und 
liefert in saurer Losung schon krystallisirte Fillungen mit Platin- und 
Gold-Chlorid, Kaliumbichromat, Pikriusaure und Ferrocyankalium. 
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Wie bereits oben angefiihrt, bildet sich die letztgenannte Base 
aiich aus 

Itninomethyluracil und Phosphorox,ychlorid, 

urid zwar, wenn man wie folgt verf5hrt. 50 g Irniiiomethyluracil~ aus 
Guanidincarbonat und Acetessigester nach J a e g e r  I) bereitet, wurden 
mit 100 ccm Phosphoroxychlorid etwa 2 Stunden lang am Riickfluss- 
kiihler gekocht, wobei unter Salzsaure -Entwickelung schliesslich eine 
klare Fliissigkeit entstand. Dieee goss man dlmahlich auf zerstossenes 
Eis und iibersiittigte die farblose Liisung unter starker Kiiblung nach 
und nach mit Ammoniak; es schitid sic11 ein krystallinischer Brei ab, 
der abgesogen und rnit kaltern Wasser gewaschen wurde (35 g); weitere 
Mengen derselben Substanz liessen sich der ammoniakaliscben Mutter- 
huge  mit Aether entziehen. Der Korper  krystallisirt aus heissem 
Alkohol in langen, spitzen, seideuglanzenden Nadeln, welche nach 
Schmp. (182-183 ) und Analyse 

0.1434 g Sbst.: 37 ccm N (210, 761 mrn). 
CSH&Cl. Ber. N 29.27. Gef. N 29.55 

mit dern vorbeschriebenen Methylamidochlorpyrimidin iibereinstimmen, 
woraua dessen Constitution (4.3.6-) folgt. 

I .  Verhalteii des 4.26-Methylamidochlorpyrimidins ( S c h n q .  I &  1-18Y). 

a) Jodwasserstoffsuure. Beirn Erhitzen der genanntenBase (1.5g) mit 
ti ccm Jodwasserstoffsiiure vom Sdp. 127O und 0.7 g rothem Phosphor 
entsteht zunachst ein Krystallbrei des Jodhydrate, der aber in wenigen 
Minuten unter Schaumeli in Losung geht, wobei Salzsaure entweicht. 
Nach einstiindigem Kochen verdiinnt man rnit etwas Waseer, filtrirt vom 
Phosphor a b  und en@ das Filtrat auf dem Wasserbade auf ein kleines 
Volornen ein, wobei sich Krystalle abscbeiden; ihre Menge nimmt beim 
Erkalten erheblich zu. Sie werden Ruf Thon abgesogen iind in Wasser 
gelost; Amrnoniak fallt eine rothliche, schwammige Substanz, 
welche in ein weisses krystallinisches Pulver iibergeht, wenn man das  
Ganze zur Vertreibung des iiberschiissigen Ammoniaks auf dem Wasser- 
bade eindunstet. Das mit Wasser vom Jodarnnionium befreite Pulver 
krystallisirt aus vie1 siedendem Wasser in glasglanzenden, flachen 
Nadeln, enthglt nur noch Spuren von Halogen (am Kupferdraht nach- 
weisbar), liist sich in fixen Alkalien und ist den Analysen zu Folge 
regenerirtes I m i n o m  e t h y  1 u r a c i l ,  Cs H, N3 0. 

0.1502 g Sbst.: 44 ccni N (210, 760 mm). 
0.1780 g Sbst.: 0.3105 g CO1, 0.0951 g H10. 

C S H ~ N ~ O .  Ber. C 48.00, H 5.60, N 33.130. 
Gef. )) 47.57, D 5.94, * 33.51. 

9 Ann. d. Chem. 262, 365. 
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Der Korper schwiirzt sich von ca. 290° an und schmilzt bei cn. 
297-299 " unter starkem Aufschauinen zu einer braonen Masse. Ge- 
nau ebenso verhielt sich eine Probe des J aeger'schen Iminornethyl- 
uracils; sein Endecker giebt a n ,  dass es schon bei 2700 unter Zer- 
setzung schmelze. 

Hiernach hat also die siedende Jodwasserstoffsiiure auf das Me- 
tbylamidodichlorpyrimidin nicht reducirend, sondern lediglich hydroly- 
tisch gewirkt, d. 11. einen Ersatz des Halogens durch Hydroxyl herbei- 
gefiihrt. 

Die gewiinschte Reduction Lsst sich dagegen bewerkstelligen durch 

b)  Zinkstaub. 5g Methylamidochlorpyrimidin vom Schmp. 18 1- 1828 
werden rnit 500 ccm Wasser und 40 g Zinkstaub 2'/2 Stunden lang 
am Riickflusskiihler gekocht, die Liistiiig heiss tiltrirt und auf dera 
Wasserbade vollig eiiigedarnpft. Die hinterbliebene Kruste lijst man 
in etwa 50 ccm siedendem Wasser, iibersattigt die Losung heiss mit 
Kalilauge bis zur Wiederauflosung des ansfilllenden Zinkoxyds und 
filtrirt sie yon einigen Flockeii a b ,  wonnch sich beim Erkalten ein 
aus glitzernden Blattern Lestehendes Pulver abscheidet. Abfiltrirt und 
mit wenig Wasser gewaschen, sublimiren sie bereits auf dem Wasser- 
bade in Iangen, seidenglaozenden Nadeln unter Verbreitung des Ge- 
ruchs nach Acetamid; yon Spiiren Asche werden sie durch Destillation 
befreit, wonach sie eine kliugerid harte , schueeweisse, krystallinische 
Mssse darstelleii (1.7 g). Ihre  Losung in heissem Wasser blaut nicht 
Lakrnus. \.'on Siiioren wird die Substaiiz leicht geliist. Ihr  Schmelz- 
punkt liegt bei 159-160°. Sie ist den Analysen zu Folge 

N-C. CHz .. .. 
4 . 2 - M e t h y l n m i d o p y r i n i i d i n ,  NH1 .C . .  C H  

N=CH 
. 

0.1720 Sbst.: 0.3518 g Cog, 0.1052 g HaO. 
0.1675 g Sbst.: 0.3407 g COi, O.ICO! g H10. 
0.1349 g Sbst : 4G.4 ccm N ( 2 7 9 ,  764 mm). 

C ~ H I N ~ .  Ber. C 55.05, H 6.42, N 38.53. 
Gef. * 55.75, 55.35, 1) 6.63, 6.64, )) 35.46. 

c) Anilin. Wenn man ein Geinisch von 1.4 g Methylamidochlor- 
pyrirnidin (Schrnp. 181-1820) und 1.9 g Anilin im Reagensglas auf 
dem Wasserbade erwarmt, so bildet sich pliitzlich unter Aufschiiumen 
eine klare Losung und eteigert sich die Warme weit iiber 100'. Ah- 
dann gesteht dns Ganze beim Reiben zu einer krystallinischen Maeee. 
Sie giebt mit kochendem Wasser eine klare Losung, aus der sich durch 
Ammoniak eine anfangs milchige, schnell krystnllinisch erstarrende 
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Fiillung abscheidet. 
dem Alkohol schiesst die neue Base, 

Aus vie1 kochendem Wasser oder venig sieden- 

N-C . CHj .. .. 
4.2.6-Methylamidoanilidopyrimidin, NHr . C CH J . .  

N= C . N H .CcHs 
in  langen Nadeln vom Schmp. 1730 an. 

0.2011 g Sbst.: 0.4880 g Con, 0.1109 g Bs0. 
0.1317 g Sbst.: 33.6 ccm N ( ? G . P ,  754 mm). 

c11HlrrN4. Bcr. C 66.00, H 6.00, N 28.00. 
Gef. B 66.15, 6.13, 28.19. 

Der  K6rper  16st sich in verdiinnter Salzsaure; diese Losung giebt 
mit starker Salzsaure ein feinkrystallinisches Chlorhydrat, mit Kalium- 
bichromat ein anfangs oliges, bald krystallinisch erstarrendes, 
sehr schwer Iosliches, gelbes Chromat, mit Pikrinsaure eine gelbe 
pulvrige Ftillung, mit Chlorplatin sehr schwer liisliche, gelbliche 
Flocken resp. mikroskopische Nadelchen und mit Chlorgold in  sehr 
verdiinnter Losung einen Niederschlag feiner, verfilzter Nadelchen. 

d)  Kaliumsulfhydrat (10 ccm, 2.4-fach normales, alkoholisches) 
wurden mit 2.8 g Methylamidochlorpyrimidin (Schmp. 181 - IS2O) eine 
Stunde lang im Rohr auf 1000 erhitzt, der krystallinische Rohrinhalt 
mit Wasser verdiinnt, abfiltrirt und das weisslich-gelbe, krystailinische 
Pulver in etwa 350 ccm siedendem Wasser geliist; heim Erkalten 
schied sich in langen, gelben, feineii Nadeln 

N-C . C HS .. .. 
4.2.6-Methylamidothiopyrimidin, NHa.  C C H  , . .  

N = C . S H  
ans: 

0.1608 g Sbst.: 0.2151 g BaSOA. 

D e r  Korper  lost sich leicht in fixern Alkali und in Salzsaure, 
schwer in kochendem Alkohol und Wasser; er verfllchtigt sich, auf dem 
Uhrglas erbitzt, hei hoher Temperatur, ohne vorher zu schnielzen, 
unter Hinterlassnng eines geringen braunlicben Riickstandes und con- 
densirt sich aus seinem Dampf in Form eines weissgelben, krystalli- 
nischen Pulvers. 

Eine alkalische Liisung des 4.2.6-Metbylamidothiopyrimidins giebt, 
mit Benzoylchlorid durchgeschiittelt, eine kornig-krystallinische Ab- 
scheidung, welche aus warmem 50-procentigem Alkohol in flachen, 
echief abgeschnittenen Nadeln anschiesst und sich schwer in heissem 
Aceton, Benzol und Essigester lost. Sie ist den Analysen zu Folge ein 
M o n o b e n z o y l d e r i v a t  des Methylamidothiopyrimidins, C4 Hs(C Ht)N8 . 

C ~ H T N ~ S .  Bw. S 22.69. Gcf. S 21.32. 

S. COCsHs. 
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0.1516 g Sbst.: 22.7 ccm N @a0, 765 mm). 
0.1957 g Sbst.: 0.4190 g COu, 0.0824 g HnO. 

Cl~HIIIN3S0. Ber. C 58.77, H 4.49, N 17.14. 
Gef. 58.39, * 4.67, )) 17.0i. 

Die Substanz liist sich nicht mebr in Alkalilauge, enthalt also offen- 
bar  nicht mebr das freie Sulfhydryl - SH, besitzt demnach die Forrnel: 

N - C .  CH3 

N==C.S.COCbHs 

.. .. 
N H 2 . C  C H  

Der  KGrper sintert' von CB. 128O an, schmilzt hei 130-133O zu einer 
klaren Flissigkeit, die bei weiterer Ternperatursteigerung immer triiber, 
schliesslich viillig undurchsichtig wird und endlich 211 eioer gelblichen 
Erystallrnasse erstarrt, die gegen 19D -2OOO zu einer bernsteingelben 
Fliissigkeit schmilzt. 

Um das durch Hitze gebildete Umwandlungsproduct kennen zu 
lernen, erwarmten wir die Benzoylverbindung '/2 Stunde in einern Anilin- 
dampfbade, liisten die dunkelrothbraune , nach dem Erkalten glasige 
Masse in  siedendcm Eisessig und liessen erkalten; es schieden sich 
rothbraune Nadeln ab ,  welche, aus siedendern Alkohol unter Zusatz 
von Thierkohle umkrystallisirt, ein citronengelbes Krystallpulver, aus 
kleinen RhomboEdern bestehend, lieferten. Die Substanz sintert von 
ca. I800 a n  und schmilzt, bei 189O; sie ist i s o m e r  rnit der Benzoyl- 
verbindung rom Schmp. 130-1330. 

0.2060 g Sbst.: 0.4130 g COz, 0.0857 g HaO. 
0.1509 g Sbst.: 23.3ccm N (290, 761 mm). 
0.1483 g Sbst.: 0.1409 g BaSOI. 

CIIHI~NJSO. Ber. C 58.77, H 4.49, N 17.14, S 1306. 
Gef. )) 58.65, 4.62, n 17.1?, )) 13.06. 

Da sich die mueverbindung, irn Gegensatz zu dem bei 130-1330 
schmelzenden Isomeren, leicht in  fixern Alkali 16st, diirfte sich die 
Benzoylgruppe vorn Sulfhydryl an die Amidogruppe verschoben haben, 
aleo dem Karper  die Constitution 

zukomrnen. 
e) Hurmtoff. Wenu man 2 g Methylarnidochlorpyrimidin (Schrnp. 

181-182O) rnit 1 gHarnstoff imReagensrohr auf ca. 195O erhitzt, sobilden 
sich zunachst zwei Schicbten, die sich aber  beim Durchriibren unter 
pliitzlichem, heftigem Aufschiiumen in eine homogene, gelbe Fliissigkeit 
verwandeln, welche dann bald noch in der Hitze zu einer hellgelben, 
briicklich-krystallinischen Masse gestebt. Sie  wird mit Wasser zu 
einern feinen Brei verrieben, auf Thon gestrichen und in 10-15 ccrn 
heissern Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Sslzsaure geliist; die 
Fliissigkeit scheidet beim Erkalten einen Brei von spitzen, zu Sternen 
vereinigten Nadelo ab, die man absaugt und in heissem Wasser last. 

[CqH(CH3)Ns](SH)NH. C O C s H s  



2928 

Diese Liisung wird mit Ammoniak scliwach Ubersattigt, worauf ent- 
weder aofort oder beim Wegkochen des Gberschiissigen Ammoniaka 
ein aus Nadelchen (A) beetehendes Pulver ausfallt. Auf dem Platin- 
blecli langaam erhitzt, verfllchtigt es sicli und sublimirt, oline vorher 
zu schmelzen; im Reageiisglas erhitet, verfliichtigt es sich theils, theila 
verkohlt es  uiid giebt dabei den Etecheiiden Geruch der Cyansiiure. 

Einen Eiirper (B) roil ansclieinend ganz gleichcn Eigenschaften 
gewinnt man, wenn man das  isomere Methylarnidochlorpyriniidin vom 
Schmp. 215O mit Harnstoff a u f  ? l o o  rrhitzt uiid das unter malogen 
Erscheinungen entstandene Schrnelzproduct in gleiclier Weise aufarbeitet. 

Die  KGrper (A)  und (B) sind, wie auch die A n a l p e n  rermuthen 
laasen, offenbar identisch. 

A. 0.1190 g Sbst. : 41.2 ccm N (540, 757 mm). 

B. 0.1011 )) * 39.3ccm N ('Z:iO, 760.6mrn). 
0.1592 s s O:P178 CO2, 0.0720 H10.  

0.1658 D 0.2293 CO,, 0.0661 H2O. 

C 37.31 37.80 37.9:>. 
11 .LO3 4.47 4.35. 
N 38.89 38.4 f i  38.75. 

Die den berechiieten Zahleii zu Grunde gelegte Formel Ce HI, N7 0 3  
leitet sich von den Fornieln des Metbylamidochlorpyriniidins und 
Harnstoffs nacb folgender Gleichiiug a b  : 

A. B. Ber. f. CcHllN70~.  

GHENyCl  + SCO(NH,), = H C 1  + 2NH3 + C ~ H I ~ N I O ~ .  
Ob der neue Kiirper tliatsiichlich diese Formel und welche Con- 

stitution e r  besitzt , muss weiterer Untersuchung vorbelialten bleiben. 

2. Verlialten des 4.62- nle~hylanridochlor~yriaiidins (Schmp. 215 O). 

u) Jodwas8ersloffsuure. Man kocht 1.5g Methylamidochlorpyrimidiu 
(Schmp. 215") rnit 1 g rothem Phosphor und 9 ccm Jodwaseeretoff- 
siiure vom Sap. 1 2 7 0  1 Stunde lmg, dampft dann das  Ganze auf ein 
kleines Volumen ein, l6st den nach dem Erka!ten entstandenen 
Krystallbrei in wetiig Wasser und iibersiittigt die Fom Phosphor ab- 
filtrirte Liisung stark mit Kalilauge, worauf sich ein feitikoriiig 
krystallinisches Pulver (0.7 g) abscbeidet. 

Nach dem Unikryatsllisiren aus einer kleinen Menge heissen 
Wassers stellt es glasglaiizende Prismen voni Schmp. 194--195" dar. 

Dieselben bestehen aus: 
N-C . CHJ .. .. 

4, 6 - M e t h y l a n i i d o p y r i m i d i n ,  C H  CH . 
N = C  . NHz 
. .  

0.1933 g Sbst.: 0.8900 COi, 0.1155 1190. 
GHiN3. Bcr. C 55.05, H 6.42. 

Gef. * 55.02, s 6.64. 
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Die gleiche Verbindung erhalt man,  wenn eine L ~ S U I ~  von 3 g 
Methylamidochlorpyrimidin (Schmp. 215O) in 300 ccm heissem 
Wasser mit 

b) Zinkstaub (20 g) 4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht wird. 
Die heiss filtrirte Losung wird eingedampft, die hinterbliebene, zink- 
baltige Krystallkruste in wenig Wasser und etwas Salzsiiure ‘geliist, 
die Fliissigkeit heiss rnit Kalilauge iibershttigt bis zur Wiederauflosung 
des Zinkoxyds, von einigen Flocken abfiltrirt und erkalten gelassen, 
worauf sich eiu Krystallbrei abecbeidet, deu man auf einem Conus 
absaugt und auf Thou trocknet. Aus wenig heissem Wasser schiesst 
die Base in derben Sauleu vom Sehmp. 194-1950 an; sie ist also. 
wie auch die Analyse zeigt: 

0.1398 g Sbst.: 4 s  4 ccm (240, 753 mm). 
C:,H7N3. Ber. N 38.53. Gef. N 38.94, 

das  vorbeschriebene 4.6-Methylamidopyrimidin. 
Diese Base sublimirt in farblosen Nadeln und Bliittchen, destillirt 

nnzersetzt und lost sich ziemlich leicht in Wasser, dem sie stark 
alkalische Reaction ertheilt , webrend die Losung des isomeren 
4.2- Methylamidopyrirnidins (a. oben) neutral ist. Die salzsaure Losung 
des 4.6-Methylamidopyrimidins giebt nrit Chlorplatin zugeepitzte, flache, 
gelbe Nadeln, mit Pikrinsaure ein feines gelbes Pulvcr, rnit Chlor- 
gold gelbe, gefiederte Nadeln und rnit Kaliumbichromat keine 
Fallung. 

c) Anilin. Ein Gemisch von 1.4 g Metbylamidochlorpyrimidin 
(Schmp. 215O) und 1.8 g Aiiilin erhitzt sich auf dem Wasserbade bis 
weit iiber 1000 und gesteht d a m  beim Reiben zu einer oldurchtrtinkten 
Krystallmasse. Diese lost man in heissern Wasser, verjagt nach Zu- 
satz von Kali das unveranderte Anilin durch Wasserdampf und loat 
das  nichtfliichtige, gelbe, zahe Harz nach dem Auswaschen rnit Wasser 
in  verdiinnter, heieser Salzsaure auf; beim Erkalten derselben schiesst 
i n  radialfaserigen Krgstallkugeln eiu Chlorhydrat an, das  man absaugt 
und aus dem man die Base mit Kali als Emulsion frei macht und 
mit Aether ausschuttelt. 

Beim Verdunsten desselben hinterbleibt sie zunachst als klebriges, 
farbloses Harz,  welches beim Stehenlassen iiber Nacht an einigen 
Stellen zu Krystallen erstarrt,  durch die man Emulsionen der Base 
nun so fort zum Erstarren bringen kann. Die wassrig-alkoholische 
Liisung der Rase liess nach dem Einirnpfen einiger Rrystiillcheo ein 
Pulver ausfallen, welches aus kleinen, glasglhzenden Tafelchen oder 
kurzen Prismen vom Schmp. 118-119O bestand. Diese sind 

N-C. CH, .. .. 
4.6 .2-MetI iy lamidoani l idopyrimidin ,  CsHs.  N H  . C . .  CH 

N=C . NH? 
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0.2004 g Sbst.: 0.4871 co%, 0.0108 H90. 
C I I H ~ P N J .  Ber. C 66.00, H 6.00. 

Gef. B 66.29, )) 5.99. 
d )  Kaliumsuvhydrat wirkt auf das  bei 2 150 schmelzende Methyl- 

amidocblorpyrirnidin genau ebenso wie auf das bei 18 1 0  schrnelzende 
Isomere (8. oben) ein; auch die Aufarbeitung des Productes liisst 
ei& k d e r  namlichen Weise vornehmen. Man erhalt dabei 

N-C . CHs .. .. 
4.6 .3-Methylarnidothiopyrimidin ,  H S .  C CH . . .  

N=C . NH:, 
0.1525 g Sbst.: 0 2532 BaSOd. 

CjH7NsS. Ber. S 22.69. Gef. S 22.80. 
Die Substanz liist sich sowohl in fixen Alkalien wie in ver- 

diinnten Mineralsauren; durch starke Salzsiiure giebt sie eine weisse, 
pulvrige Fallung des Chlorhydrats. Bus kochendem Wasser schiesst 
sie in  irisirenden, rhombischen Blattchen oder flachen, linealartigen 
Nadeln a n ,  die sich von ca. 260° an braunen, dann dunkler werden 
und bei 280° noch nicht schmelzen. Auf dem Uhrglas erhitzt, zer- 
springen die Krystalle und schmelzen schliesslich unter Schwiirzung 
und Aufschaumen. 

e) Humstoff. Die Einwirkung desselben auf das bei 215O schmelzende 
Methylamidochlorpyrimidin ist bereite oben beschrieben worden. 

IV. 4.2.6 -Me t h y  1 d i c  h 1 o r  p y r i m  i d  i n  u n d J o d w a s  s e r s t off- 
s a u r e  v o m  S d p .  127O. 

Dass bei der Einwirkung der  beiden, in der Ueberschrift genannten 
Substanzen das  eine Chloratom durch Wasserstoff, das  andere durch 
Hydroxyl ersetzt wird, haben wir bereits friiher I) mitgetheilt, mussten 
es aber unentschieden lassen,ob in dem entstandenen Methyloxypyrimidin 
das Hydroxyl die 2- oder die 6-Stellung einnimrnt: 

N-C CH3 N - C . C H , q  .. .. 
CH CH (11). . .  H 0 . C  CH (I) 

4.2-Methylorypgrimidin 4.6-Methylox~pyrimidin 
Die nachstehend beschriebenen Versuche zeigen, dass die zweite 

Formel zutrifft, d a  man nach Austausch des Hydroxyls zuniichst 
durch Chlor und dann durch die Amidogruppe zu dem weiter oben 
beschriebenen 4.6 - Methylamidopyrimidin vorn ‘Schmp. 194-1 950 ge- 
langt. 

. .  
N=CH N = C . O H  

Zur Darstellung yon 
4 . 6 - M e t h y l o x y p y r i m i d i n  

verfahrt man wie folgt: 

1) S. G a b r i e l  und J. C o l m a n ,  diese Berichte 32, 1533. 



I n  ein heisses Gemisch von 60 ccrn .Jodwasserstoffsaure vom 
Sdp. 127O und 7 g rothem Phoephor werden 15 g Methyldichlor- 
pyrimidin eingetragen, und zwar portionsweise, weil jedeemal ein 
selir heftiges Auf kochen tinter lebhnfter Salzsaureentwickelung statt- 
findct. 1st Allee einqetragen, so wird das  Ganee noch e t w i  15 Yinuteii 
lang am Riickflusskiihler gekocht, dann mit 60 ccrn Wasser verdiinnt, 
filtrirt. aus dem Filtrat die Jodwasserstoffsiiure im Vacuum bei ca. 
80" nbdeetillirt , der dabei verbliebene krystallinische Riickstand in 
ca. 30 ccni heiasem absolytem Alkohol geliist und aue der Liieung 
durch Aetber das  sclion friiher beschriebene J o d h y d r a t  des Methyl- 
osypyrimidins niedergeschlagen (ca. 15 g). 

Urn die f r e i e  Base zu gewinnen, echiittelt man eine Liisung von 
1 .-? g Jodhydrat mit soviel aufgeschliimmtem Silberoxyd , dass eine 
liltrirte Probe der Liisiing nach dem Ansauern mit Salpetersaure 
durch Silbernitrat nicht mehr gefiillt wird. Dann wird die voin 
Jodsilber abfiltrirte Liisung auf dem Wasserbade viillig eingedampft, 
wobei eiue krystallinische Kruste hinterbleibt. Diese liiet sich leiclit 
in Wasser, ohne ihm alkalische Reaction auf Lakmus zu ertbeileii, 
ferner in Chlnroform, warmem Aether und Alkohol und schiesst aus 
warmem Benzol in flachen, zugespitzten Nadeln an. D e r  K6rper  
dcstillirt unzersetzt; das Destillat erstarrt zu einer farblosen, krystal- 
linischeii Masse vom Schmp. 149-1500. Sie enthllt noch unwagbarr, 
dur rh  Verbrennen :im Kupferdralit nachweisbare Mengen Halogen und 
besteht aus Methyloxypyrimidin, Ca HsNpO: 

0.1550 g Sbst.: 34.8 ccm N (17.5". 751 mm). 
0.1956 g Sbst.: 0.3901 COP, 0.095s HsO. 

C;H,,N2O. Ber. C 54.55, B 5.46, h' J.i.46. 
Gef. * 54.39, n 5.44, 3 5 . X  

N - C . C H 1  

N = C.CI 

.. .. 
4.6-Mrthylchlorpyrimidi11 ,  CH CH . 

Das zuvor rrwiihnte Jodhydrut des 4.6-Methyloxypyrimidills (9 g) 
wird mit 20 ccm Phoephoroxychlorid im Kolben mit eingescbliffenem 
RBckflusskiihler auf dem Waeeerbade etwa Stunde lang erwarmt, 
wobei es  unter Briiunung und Entwickelung von Halogenwasserstoff 
in Liisung geht. Dann verj:rgt man in einer Schale auf dem Wasser- 
bade den griissten Tlieil des iiberschiiesigen Phosphorchlorids, ver- 
setzt das riickstiindige braunrothe Oel zuniichst mit Eissttickchen und 
wassriger scliwaf liger Siiure und erwarmt schliesslich unter zeit- 
weiligeni Zusarz voii schwefliger Siiure gelinde, bis das  Oel vollig 
iri Liisung gegangeii ist. Die Liisung wird jetzt unter starker 
Kiihlung mit Kali stark iibersiittigt; es  entsteht eine Emulsion, dir  
man niit Aether aueschtittelt. Nach dem Verdunsten hinterliisst die 

Berirhte d. D. diem. Gesellsehaft. Jahrz. SSHIX. IS9 



Aethersrhicbt eiii fnrbloses Oel ( 2 . i  g). das bei 173-1i4O unter 
758 mm Drnck destillirt nnd z u  einer farblosen Krystallmasae vom 
Schmp. 38-39.So erstarrt. Dns so gewonneiie 4.6-Mzthylchlorpyri- 
midin, C,HpCI(CHs)N2. 

0.2027 g Sbst.: 0.2282 AgC1. 
C:,ILsCIN~. Ber. CI 25.65. Gef. CI 2i.SG, 

riecht stechend , iihnlicb dem Nitrobmzylcblorid, vrrfliichtigt sich 
allmiihlich beim Aufbewahreii ail der Luft uiid liist sich leicht in 
S" auren. 

U m se t z  u n  g e  n d es  4.6-Y t t h! lcli l o r  p y r i m  i (1 i n  s. 

Wenn man 3.5 g Chlorbasr mit 25 ccrn alkoho- 
lischem Animoniak im Rohr 5 Stunden auf 100° erhitzt, so scheiden 
sich reichlich Krystalle ab. Nach dern Verjagen des Alkobols wird 
die hinterbliebene Krystallkruste in wenig heissem Wasser grl6st.g%& 
Kali  iibersiittigt, die dadurch abgrscbiedene, bald krystalliniscli 
rrstarrte Emnleion abgesagen und ails 3 ccni heissem N'nsser urn- 
krystallisirt, wobei man derbe SBulen erbllt. Der  Kiirper isr nnch 
Schmp. ( 1  94--195O), eonstigen Eigenscbaften und Annlyse: 

a) A m  m o n i a k .  

0.1388 g Sbbt.: 4F.7 ccm N (260, 754 mm). 
CsH7Nt. Ber. N 38.53. Gef. S 39.01, 

identisch mit dem oben beschriebenen , aus 4.6.2- 1fethyl;imido- 
chlorpyrimidin vom Schmp. 2150 erhaltenen 4 . G - M e t h y l a m i d o -  
p y r  i m i d i n ,  sodass also das  Mtthylcblorpyrimidin rom Schmp. 
380 die Constitution 4.6 besitzt. 

b) A n i l  i n  und 4.Ci-Methylchlorp> rimidin gebrn. wenn nian s i r  
im Mengenverhaltniss 3: 1 Mal. I,$ Stunde Imig auf den1 Wn-aerbnde 
erbitzt, einen Krystallbrei. Er wird in Wasser prI'iist und durch Wasser- 
dampf von uberschiissigem Atiiliii befrrit. Animonink fiillt alsdann 
einen Krystrrllbrei ~ U R ,  der nach dem Alsaugen und L' i~i t ry~t i t l l is i r rn  
aus vie1 kochendem Wasser feine. verfilzte Kiidelchen vom Sclimp. 
1460 ergiebt. Sie sind 

S -  C . C H j  
-I.G-.\letbylanilidop!-i in i id in .  CIJ CH 

? i = C . N H . C e H s  

0.1658 g Sbd.: 0.433i g ( ' 0 2 ,  O,O!K3? g HjO. 
CII H I I  N.. Rer. C 71.35. H 5 9-1. 

Gthf. D 71.34. D I!.?:>. 
Die salzsaure Liisung der Base giebt ein Chloroplatinat i n  g~ll ien,  
frineri. rerfilztrn Niidelchen. 

c )  I < a l i u t n s n l f h y d r a t  ( 5  rcm, 3-fach normnles, xlkoholischrs) 
u i d  1 .? g J.I;-~e!hylchlorpyrirnidiii wirkm linter freiwilliger Er- 
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wlirmung auf einander ein. M a  erhitzt das  Geniiscli im Druckrohr 
1 Stunde lang auf 1000, rerdiinnt, wiischt den entstmdenen gelb- 
lichen Krystallbrei mit Wneser und krystallieirt ihn aus viel kochendem 
Waseer urn, aus dem die neue Substanz in flachen, schief a tge-  
schnitteneu, gelblichen Nadeln resp. rhonibischen Rliittern anschiesst. 
D a s  so gewonnene 

S - C . C H 3  
4 . G - M e t h y l t h i o p y r i m i d i 1 1 .  CH CH , 

S = C . S H  

0.3158 g Sbst.: 0.3727 g CO2, 0.0989 H&. 
0.1423 g Sbst.: 0.2660 g BaSO,. 

('.HeNgS. Ber. C 47.62, H 4.76, S 25.40. 
Gef. 47.10. X09, > 22.67, 

sintert \-on ca. 190" ab, indern die feinpren Partilieln an den Robr- 
wandungen in eine briiunliche FlGssigkeit iibergehru : die Hauptnicnge 
schmilzt dann bei etwa 2550 unter lieftigem Aofachaumen zu einer 
donkelbraunen Fliissigkeit. D e r  Kiirper lost sich Iricht in tixem 
Blkali. 

Um die Sulfbydrylgruppe in dem vorliegenden Kijrper nachzu- 
weisen, wurde vereucht, ihn zum Disulfid zu oxydiren. Zu dem 
Zwecke fiigte man zu einer Liisung von 0.6 g Methylthiopyrirnidin 
in 5 ccm n-Natron eine Jod-Jodkalium-Liieung, die 0.6 g freies Jod 
rnthielt; die Fibbung desselben verschwand sofort. Die klare Fliissig- 
keit wurde jetzt auf dem Wasserbade gelindr erwiirmt, wobei eie 
sich milchig trfibte; die Triibung verwandelte sich beiin Schiitteln 
in einen Krystallbrei, der sich sehr leicht in Alkohol, Aceton, Bwzol ,  
Essigester und Chloroform, weniger in Ligroi'n liiste. Aus seiner 
Losung in Ligro'in scheidet sich der Kiirper beim Abkiihlen rnit Eis 
in krystallinischen Kiirnern ab, welche etwas iiber 1000 ern  eichen, 
bei 105-107" scbmelzen und der Analyse zu Folge das er- 
wartete D i s u l f i d ,  CsHb NsS . SCsH5N2, darstellen: 

02007 g Shd.: 0.3544 K C02,  0.0777 g HdI .  
CloHI~N,S?. Bcr. C 48.00, H UJU. 

Gof. n 48.1.5. )> 4.30. 

D:I das L)ieultid gegen Erwartung viel niedriger schmillt. als die 
Sulfliydrylverbindurly, so wurde ziir Priifiing, ob dem Diaulfid die obiger 
Formel entsprcchende Molekulargrosse zukonime. eine ebullioskopische 
Molekulargewichtsbestiinmung nnch L a n d s  b e r g e r  vorgenotnmen: 

0.4041 g Shst. in 8.43 g Benxol gab J = (1.48.5". 
C I I , H ~ ~ N I S , .  Bc-r. 31 2.50. Gef. 31 263. 

189' 
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V. 4.2.6 - hl e t by 1 d i c 11 1 4  I r 1) yri m i d i II u n d r a uc  h e 11 d e 
J o d w a s s e  rs t o f f sii u re. 

Aus diesen beiden Substansen entsteht unter den friiber 1) be- 
schriebenen Redingungen das  Jodhydrat des M e t h y l j o d p y r -  
i m i d i n s ,  C,HoJ(CHs)N*; ob das Jodatom die Stellung 2- oder 6- 
einnimmt, blieb noch unentscliieden. 

Wir haben BUS dem *Jodhydrnt durch Alkali unter Riililung die 
freie Jodbase ale Oe1 abgeschieden uiid gefunden, dass eie nach deni 
Ausathern und Trocknen einen strchenden Gerirch besitzt und im 
Kaltegemisch z u  Kryatallen erstwrt, die bei etwa 20" wieder echmelzen. 
Erwarmf man die Base ( 1 3  g) mit 1 g Anilin im Wasserbade 
1 Stunde lang und nrbeitet das bald erstarrte Product in dereelben 
Weise auf ,  wie die aus 4.6-Methylchlorpyrimidin und Anilin er- 
haltene Schnielze (siehe oben), so grwinnt nian eiue bee: welcbe 
durch Schmp. (14G-14i.SU) und Analyse: 

0.1452 g Sbst.: 49 cciii N (190, 7.52 mm). 
C, ,HI I  N:. Ber. N 92.50. Gef. N ?3.S1, 

als 4.6-Methylnnilidopyrimidin sic11 Prweist. 
Boae die Constitution 

Deninach hat die jodirte 

N - C . C H 1  .. .. 
4.6 -Met  h y I j o d p y r i  111 id i n ,  C H  

N = C..J 
CH . 

Die Einwirkung sowohl der rauchenden \vie der bei 12i0 siedenden 
Jodwnsserstoffsaure auf 4.2.6-Methyldicblorpyrimidin verlauft also 
in der Weise, dass das  in 2-Stellung brlindlicbe Cliloratom durcli 
Wasseretoff ereetzt wird; ferner tritt  fiir das in 6-Stellung befindliche 
Chlor durch die kalte, rruchendr Siiure Jod, durcti die kochende, ver- 
dunnte Saure Hydroxyl ein. 

4- M e t h y 1 p y r i  m i d i n u 11 d S a 1  p e t e r  s a u r e. 
In  i0 ccm entriitheter, rauchender Salpetersaure, die mit eilier 

Kiiltemischung etark gekiihlt wird, triipfelt man 2 g Methylpyrimidin 
ein. welches sich unter Zischen (und wenn iiicht geniigend gekahlt wird, 
unter Feuererscheinung) klar  liiet. Danii iiirnmt man die Liisung aus dem 
Kliltegemisch, wonach eie sich allmahlich freiwillig erhitzt. Man Ibst 
nun die Temperrctur durcli zeitweiliges Einstellen des Gefssaes in 
kaltes Waaeer nicht uber CH. 400 steigeii und nicbt unter 35 0 fallen. 
Hort  die spontane Erhitzung auf, so darnpft man die gelbe Losung 
im Vacuum bei 55O ein uud vereetzt den riickstandigen gelben Syrup 
mit etwa S ccm warmen Wassers; beirn Erkalten echeiden sich jetzt 
derbe, gelbliche Prisrnen (?.a gj aus, die dae Nitrat einer neuen Base 

S. Galiriel  uud J. C o l n i a n ,  diew Berichte 3 Y ,  1534. 



darstellen. Man saugt das Salz ab, liist es in etwas lieisscm Wassr r  
und fiigt Ammoniok oder Kali im Ueberschuss hinzu: es scheidet sicli 
ein Krystallbrei aus, der, aus heisseni Wasser urnkrystallisirt, farblose, 
gliinzende RhomhEder  reap. rliombische Tafelchen darstellt. Sie 
schmelzen bei 134u und verpuffen bei stlirkerern Erhitren. Xach 
den Analysen hat  die Substanz die Formel CSH3Ns0,  die ebullio- 
skopischen Bestimmungen zu Folge zu verdoppeln ist : 

0.1622 g Sbst.: 0.3301 g CO,, 0.04G1 g €I&. 
0.1369 g Sbst.: 42.2 ccm N ( 2 1 0 ,  755 nim). 

C I ~ H B N I ; ~ ~ .  Ber. C 19.59, H 2.48, N 34.il. 
Gef. )) 49.41, D 2.81, .> 35.02. 

0.4'35i g Sbst. in 9 g Benrol: J = 0.55u. 
0.4695 g Sbst. in 9.i g Benzol: J = 0.4550. 

Das zuvor erwiihnte K i t r a t  der Base bildet derbe Rhoniboiider 
und schmilzt bei 157O unter heftigem Aufschaumen; es hat essiccator- 
trocken die Formel C1u Hs Nc 02 . 2  H NOa. 

0.1075 g Sbst.: 29.2 ccm N ('2'70, i 6 1  mm). 
CIOHBNBOS. Eer. N 30.43. Gef. N 31.17. 

Das C h l o r p l a t i n a t ,  CluHeNeO1. H2PtCl6, fallt itus stark 
salzsanrer Losung der Componenten :tllmiihlich i l l  oraiigegelbrn 
Nadeln aus, die bei 250' noch nicht schmelzen. 

CloH(;NsOp. Ber. M 212. Gef. M %i, 28%. 

0.6067 g Sbst.: 0.1SOS g Pt. 

Die Elitatehung der Base HUS dem Methylpyrimidin Iiisst sich 
CIoHaNtiOZPtCls. Ber. Pt 39.SO. Gef. Pt 29.70. 

durch folgende Gleichuug geben: 
I! CSHslY.) + 2 H S O s  = 4 HXO + C1i)HGSliOa. 

Versuche zurAufkliirung derconstitutiou dieser Base sind in1 Gauge. 

445. Walthe r Boreche: Ueber die Einwirkung von Diazo- 
benzolchlorid auf alkalieche Nitroeophenolloeungen. 

[Jlittheilung MIS dem ch~wiischen Institut der Uniwreitiit Giittingen.] 
(Eingcgangen aiu 1. November.) 

Die Nitrosophenole nehmeu tmter den Henzolabkommliugen be- 
kanntlicli eine ganz cigenart ip  Stellung pin: sic reagireu tinter ge- 
&sen Verhaltnissen norrnaler W e b  01s Phenole, unter auderen als 
Moooosime der entsprecheriden Chinone. Dieser Doppe1char:tktt.r 
veranlasste mich, das Verhalten der frnglichen Korperklasse bei einer 
typischen, Lei den eigentlichen Phenolen aehr glatt rerlilufenden 
Reaction zu studiren, namlich bei der Kuppclung rnit Diazobenzol- 
verbindungen in alkalischer Lijsung. 




