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615. 5. cf a b r i e 1 : 

[Aim dern I. Berl. Univ.-Laborstoriurn.] 
(Eingegangen am 24. December.) 

Pyrimidin &us BarbitursLiure. 

Ini vorigen .Jahrel) habe ich gemeinsam mit J. C o l m a n  die 
r)arstellung des Pyrimidins (V) beschrieben, welche i n  der Weise vor 
sich geht , dass man Methyluracil (I) durch Phosphoroxychlorid in 
4, 2, 6-Methyldicblorpyrirnidin (11) verwandelt, dieses zu 4-Methyl- 
pyrimidin (111) reducirt, letzteres zur  Pyrimidin-4-carbonsiiure (IV) 
oxydirt und aus ihr durch Erhitzen die Elernente der Kohlensaure 
abspaltet: 

I 11 I11 1v V 
N H  C.CHs N - C.CH3 N -C.CHs N---C.COaH N CH .. .. -- .. .. .. 
CO C H  C . C l  CH C H  C H  CH C H  C H  CH 
N H  CO N -C.Cl N C H  N CH N CH 

Wenngleich die Ausbeuten bei den einzelnen Phasen dieser Um- 
wandelung befriedigend genannt werden k6nnen, so ist die Gewinnung 
von Pyrimidin doch insofern recht urnstandlicb. als der Weg zu ihm 
vom Methyluracil iiber drei Zwischenproducte fiihrt. 

Es schien hiernach angebracht, nach einem Verfahren zu suchen, 
welches schneller zum Ziele fiihrt. 

Ein solches ist im Folgenden beschrieben: es besteht darin, dsss  
man aus Barbitursaure (VI) und Phosphoroxychlorid 2,4,6-Tricblor- 
pyrimidin (VII)  darstellt und dies zur gewuoscbten Base (VIII) reducirt: 

NH- -CO N C.CI N C H  
VI C O  CH2 VII  C.CI C H  VII I  C H  CII  

N H  GO N C.C1 N-CH 

Die 1Jeberfiihrung von VI  in VII  l lss t  sich mit befriedigender 
Ausbeute bewerkstelligen, dagegen sind bei der Umwandlung von 
VII in VII I  vorlaufig nur etwa 25 pCt. der Theorit? erhalten worden. 

B a r  b i t  u r s a u  r e u n d P h o B p h o r  o x y c h  1 o r  id. 

Wahrend Methyluracil a) sowie Iminomethyluracil 3, scbon beim 
Kocheu mit Phosphoroxychlorid nach ziemlich kurzer Zeit unter 
Salzsaureentwickelung gelijst und in Methyldicblorpyrimidin, bezw. 
dessen Amidoderivat verwandelt werden, gebt Barbitursaure unter 
dirsen C'mwtaoden niclit in Liisung, selbst wenn man das Kocben 

') Diese Berichte 32, 1525. 
3, Diese Berichtc 32, '1924. 

2, Dicse Berichtc 32, 1533. 
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stundenlang fortsetzt I) .  Schloss man aber die Siiure (25 g)  rnit i5  ccm 
Pbosphoroxychlorid in ein Rohr  ein und erhitzte sie dann irn Schiittel- 
bade etwa 1 Stunde auf 130-1400, so entstand eine triibe Liisung, 
die Triibung diirfte auf Verunreinigungen der  angewandten rohen Bar- 
bitursiiiire zuriickzufiihren sein. Nunmehr wurde der Robrinbalt 
auf 500 g zerschlagenes Eis gegossen, welches sich in einem rnit 
Aussenkiihlung versehenen starkwandigen Kolben befand. Beim 
Durcbschutteln ging das  Chlorid allmBhlich in Losung, dann schieden 
sich gelbliche F l o ~ k e n  und ein schweres Oel ab, welches allmlhlich 
zu krystnllinischen gelben Brocken erstarrte. Nach Zusatz von etwa 
1000 g Eiswasser wurde das Gauze mit Aether auegeschiittelt, wobei die 
Brocken in L6sung gingen, wahrend ein gelblicher Schlamm unter der  
Aetherschicht schwnmm. Letztere hinterliess beiin Verdunsten auf dem 
Wasserbade ein schweres Oel, a m  dem beim Erkalteu geringe Mengen 
gelber Krystallchen anschossen. Sie wurden nicht weiter untersucht, 
sondern das  Ganze mit etwas Chlorcalcium getrocknet und alsdaiin 
destillii t. Hierbei ging das Hauptproduct unter Hinterlassung eines ge- 
ringen braunlichen Rtckstandes als farbloses, schweres Oel bei 2130 unter 
755 mm Druck iiber, welches in Eiswasser zu einer liarten Krystall- 
masse vom Schmp. 210 (Thermometer in der Flussigkeit) erstarrte. 
Die Substanz ist der Analyse zufolge 

N- C.C1 
2 , 4 , 6 - T r i c h l o r p y r i m i d i n ,  C.C1 C H  . 

N- ~ C.CI 
0.21iO Sbst.: 0.5066 AgCl. 

C~ELCl3Ns. Ber. CI 58.04. Gef. CI 5'7.76. 
Der  Dampf der Substanz greift heftig die Augen an; sie lost 

sich nicht merklirh in Wusser, leicht in den iiblicheu organischen 
Losungsmitteln und ist mit Wasserdampfen fliichtig. Die Ausbeute 
betrug 25 g, d. i. etwa 66 pCt. der  Tbeorie. Zur 

R e d u c t  i o n d e s  T r i c  h I o r p y r i m i d i n  s 

giesst man 5 g Chlork6rper in  ein Gemisch von 35 g Zinkstaub und 
500 ccm heisses Wasser und kocht das Ganze am Rucklliisskiihler so 
lange als noch Oeltropfen zuriickfliessen; dies hort nach etwa 1 Stunde 
auf. Alsdann dcstillirt man ab iind ssnimelt das Destillat solange 

1) Ebensowenig wurden Nitromethyluracil sowie Nitrouracil durch 
kochendes Phosph4,roxychlorid gel6st. Aber unter gleichzeitiger Anwendung 
von Druck und Schiitteln gelingt es bei bestimmten Temperaturen, die ge- 
wiinschten Umsetzungen zu erzielen. Dss auf diesem Wege gewonnene 
4 , 2 , 6 , 5 - M e t h y l d i c h l o r n i t r o p y r i m i d i n  bildet den Gegenstand einer 
Untersuchmg, uber die ich demniicbst mit Hr. Dr. J. C o l m a n  berichten 
werde. 

~ 



ids es auf Zusatz von Sublimatlosung feine weisse Krystiillcheri (ca. 
2.5 g) abscheidet, die man absaugt und dann rnit etwa 5 ccm eiuer 
coiiceptrirten Natriumsulfidlijsuug destillirt: &id etwa 1.5 ccm De- 
stillat tibeigegangen, so f'iigt iiian zu  letzerern outer Kiihluiig festes 
Kali, worauf sich ein Oel :in die Oberflache hebt, welches beim Eiustellen 
des Gefasses i u  Eiswasser ZII einer faserigen, niedrig schnielzenden 
Krybtallmasse er2tarrt. Alle diese Eigensch:ifteri stimmen auf das 
P p r i m i d i n .  Da abrr die Menge zur Bestimmung des Siedepunktes 
nielit ausreichte, so wurden die I<rystalle iirit trocknem Aether aus- 
geschfittelt, letzteiern sodaiin (lurch Wasser entzogen und aus der 
wassrigen Lijsung die Base als P i k r a t  gefallt; letzteres zeigte den richti- 
gen Schmp. (1 5 1 i O ) .  Aus der Menge d r s  erhaltenru C~uecksilbr~chlorid- 
pyrimidins (2.5 g), das die Formel CI HI Ns. HgCla besitzt I), berechnrt 
sich die Ausbeute au Pyrimidin auf etwa 25 pCt. der Theorie. 

Ilr. Dr. A. K a t z e n e l l e n b o g e n  hat inich bei dieser Unter- 
suchung rnit grossem Geschick unterstiitzt. 

616. A. H a n t z s c h  und M a r t i n  Lehmann: 
U e b e r  Bisazoxyess igsaure ,  B i s a z o x y m e t h a n  und Hydreziessig-  

saure. 
(Eiugegangen am 22. December.) 

Unter den Umwandelungsproducten der  C u r t i  us'schen sogen. Tri- 
uzoessigsaure, d. i. der voii H a n  t I s c h und S i 1 b e  r r a d 2, als Uisdiazo- 

essigslure rrkanntsn Verbindung COOH. C H < i i  :>CH. COOH fallt 

die bereits von C u r t  i u s  3, als Triazoxyessigsiiure kurz bescliriebene 
Siiure ron der empirisehen FormelCn 112 N203 diirch ibre inteiisiv rotlie 
Farbe nrif. Diese Siirirr rnusste dainals natiirlich als Abkonimling der 
soge:).TIiazot.ssigsiiure die Forrnel CS €36 hT6 0 9  erlialterr. Im Anschluss :in 

die oberi citirte Arbeit, in der die Polyriierisationsproducte aus Diazo- 
essigester als dimolekulnr erkauiit wurden, ist aurh diese rothe Saure 
VOII Neuern im hiesigen Laboratoriiim unteraucbt worden, und zwar 
zuerst durch Hrn. Dr. F r i t z  M a y e r .  Naclideni derselbe an der 
Fortfiihruiig seiner orientirenderi Versuche durch zwiugeude Giiinds 
verliindert war ,  habeii wir die Arbeit fortgesetzt und mit folgendem 
Resultat abgeschlossen : 

Die rothe Siiure, die am besten aus reiner Risdiazoessigaiiure 
duich Bellandlung mit Stickstoffdioxyd entsteht, ist nicht trimolekul;ir, 
sondern gleich der Bisdiazoessigsiiure bimolekular. Sie besitzt die 
Molekularl'orrnel CO HI Nq 0 6  uud eutstebt aus Bisdiazoessigsaure ein- 

I) Dieso Berichte 32, 1537. 
'") Diese Berichtc 33, 58. 3, Journ. fur prakt. Chem. 38, 557. 




