192. 8. Gabriel und J. Colman: Synthesen in der Purinreihe.
[Aus dem I. Berlirer Universitits-Laboratorium.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel)

Seit von Emil Fischer das Purin, die Stammsubstanz der Harn-
siure und vieler anderer, physiologisech wichtiger Verbindungen, isolirt
worden ist, erscheint es von Interesse, Homologe dieser Base
kennen zu lernen. '

Zur Gewinnung derartiger Kérper ist man auf die Synthese an-
gewiesen, da Derivate homologer Purine bis jetzt nicht bekannt
geworden sind.

Wie ein Blick aunf die Constitutionsformel des Purins

(1) N*‘-----CH (e)

(2) CH O] C——NH (7)

(3) N 'C Na=="
(0 (9

lehrt, sind drei Reihen von Homologen moglich, je nachdem der
eingetretene Kohlenwasserstoffrest bei (2), bei (8) oder bei (8) steht.

Wir haben ups die Aufgabe gestellt, zundchst ein 6-Alkylpurin,
and zwar ein 6-Methylpurin, nebst einigen seiner Abkdmmlinge, zu
synthetisiren.

Als Ausgangsmaterial diente uns R. Behrend’s Methyluracil
(= Dioxymethylpyrimidin) (I), welches, wie wir friiher!) gezeigt haben,
sehr leicht in Dichlormethylpyrimidin (II),

NH—C.CH; N-—-—C.CHs

—=CH()

() CO CH —>» () C.0 CH |,
NH—CO N——C.Cl

und alsdann in zahlreiche undere, saunerstofffreie Derivate des 4-(=86)-
Methylpyrimidins verwandelt werden kapn.

Unser nidchstes Ziel war, aus einem der bereits beschriebenen
Abkdmmlinge des 4 (= 6)-Methylpyrimidins das 4.5.6 (= 6.5.4)-Me-
thyldiamidopyrimidin (III) zu bereiten, welches als o-Diamin mit
Ameigensiure unter Schliessung des Glyoxalinringes das gewiinschte
6-Methylparin (IV) ergeben sollte:

N—C.CHs N—C.CHjs
() CH C.NH; > (IV) CH C— —N—oq.
N——C.NH; N——C—NH"

1) Diese Berichte 32, 1533, 2921 [1899].
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Die ersten Versuche wurden mit 4.6-Methylamidopyrimidin?),

N——C.CH,
CH CH
N*———:C. NH2

angestellt.

Behandelt man-diese Base mit Chlor, so tritt, wie sich zeigen
liess, ein Atom Halogen ein, und zwar in Stellung (5). 'In- analoger-
Weise entstebt ein Monobromderivat, in welchem das Brom offenbar
an entsprechender Stelle steht. _

Gelang es nun, das Halogen durch den Ammoniakrest zu er-
setzen, 8o musste das gewiinschte Orthodiamin resultiren.

Es zeigte sich aber, dass das Brom d&usserst fest haftet und
wenigstens unter den von uns innegehaltenen Bedingungen nicht gegen
NHy — iibrigens auch nicht gegen NH.CsH, oder OCHs — ausge-
tauscht werden konnte.

Daher wurde die Nitrirung des 4.6-Methylamidopyrimidius vorge
nommen in der Hoffnupg, di¢ Nitrogruppe &hnlich wie das Halogen
in die 5-Stellung treten zu sehen und alsdann die erhaltene Nitro-
amidobase in diblicher Weise zum Diamin zu reduciren. Eine Nitri-
rung volizog sich zwar ohne Schwierigkeit, aber die saure Natur des
Nitroproductes verrieth, dass ein Nitramin entstanden, d. h. die Nitro-
grappe in den Ammoniakrest getreien war; in der That gelang es,
durch sehr vorsichtige Reduction den Nitrokdrper in eine Hydrazin-
verbindung umzawandeln.

Ebenfalls ein Nitramin und nicht die 5-Nitroverbindung:entstand,
als 4.6.2-Methylamidochlorpyrimidin,

N—Q.CHs
Cl.C CH
N=C.NH2

mit Salpeterschwefelsfure behandelt wurde.
Wir versuchten nunmehr, ein amidfreies Methylpyrimidinderivat,.
und zwar das 4.2.6-Methyldichlorpyrimidin,

N—C.CH;
CL.C CH
=C.Cl

welches nur noch bei 5 Wasserstoff am Pyrimidinring enthilt; an dieser
Stelle zu nitriren, aber ohne Erfolg. Das erwiinschte 4.2.6.3-Methyl-
dichlornitropyrimidin,

.ItI—.C'.CHa
(V) CL.C C.NOs,
N=C.Cl

) Diese Berichte 32, 2928 [1899].
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liess sich aber nach vielen Fehlversuchen aus R. Behrend’s Nitro-
methyluracil (= 4.2.6.5-Methyldioxynitropyrimidin) und Phosphoroxy-
chlorid herstellen.

Diese Dichlornitroverbindung tauschte beim Kochen mit Zink-
staub und Wasser ein Chloratom und die beiden Sauerstoffatome
gegen Wasserstoff aus und lieferte ein Methylamidochlorpyrimidin (M),
welches die Formel

N—C.CH; N-—C.CHs
(V) CL.C C.NH: oder (VD CH C.NH,
N=C.H N=——C.Cl

besitzen muss. Traf die letztere Formel zu, so konnte der Kérper
durch Austausch des Chlors gegen Amid das gewiinschte Orthodiamin
liefern. Der Austausch liess sich in der That, wenn auch nur schwer,
bei hoher Temperatur bewerkstelligen; dass das resultirende Diamin (D)
aber nicht die erhoffte Constitution (NHs:NHj; = 5:6) hat, lisst sich
aus Folgendem schliessen: Es reagiren in wissriger Ldsung:

N—C.CH, N-—C.CH, N——CCHJ
(VIII) NH;,. C CH (IX) CH C NH; (X) CH CH

N—CH N==—== CH N-==- C.NHj

neatral neutral alkalisch,

-daher darf man voraussetzen, dass das nach Einfihrung einer weiteren
Amidograppe in X resultirende

N—-=C.CH,
X1 CH C NH:
N C. NH,

sicherlich stark alkalisch reagiren wird, wibrend die durch weitere
Amidirung aus VII[ oder IX entstehende Diamidobase

N—=C.CH,
(XII) NH;. CH C NH: ,
N_CH

nicht nothwendig alkalisch zu reagiren braucht. Da pun die in Rede
stehende Diamidoverbindung (D) in wissriger Lésung nahezu neutral ist,
kommt ibr die Formel XII zu; es ist dempach fir ihre Mutter-
:substanz, die Methylchloramidobuse (M), die Formel V1, nicht VII, zu
wihlen.

Aber auch die der Formel XI entsprechende erwiinschte Diamido-
base konnte zuletzt gleichfalls ans dem Methyldichlornitropyrimidin V
wie folgt gewonnen werden:
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Letzteres tauscht, mit Ammoniak in der Kiilte bebandelt, nur ein
Chlor gegen Amid aus, unter Bildung einer Amidochlornitrobase, fiir
welche also die Formel

N—C.CH; N—C.CH;
(XIII) Cl. C C NO; oder (XIV) NH,.C C NO,
N—C.NH’ C Cl

zu wihlen ist. Da nun diese Substanz bei geeigneter Reduction unter
Elimination des Halogens ein Diamin ergiebt, welches von dem vor-
beschriebenen (XII) véllig verschieden ist und stark alkalisch reagirt,
ist es die gewiinschte Orthodiamidobase (XI); es kommt also ihrer
Muttersnbstanz, der Amidochlornitroverbindung, die Formel XIII zu.

Die Diamidobase XI zeigte nun. das erwartete Verhalten: mit
Ameisensiure ergab sie 6-Methylpurin. Mit Harnstoff liess sie sich
gu einem 6-Methyl-8-oxy-purin condensiren und auch mit Salpetrig-
sdure reagirte sie nach Art der Orthodiamine unter Bildung eines
Azimidoderivates.

Das durch die vorliegende Untersuchung beschaffte Material
konnte ferner zur Darstellung eines weiteren Derivates des 6-Methyl-
purins verwerthet werden.

Wie eingangs erwahnt, tritt beim Nitriren des 4.6-Methylamido-
pyrimidins und des 4.6.2-Methylamidochlorpyrimiding die Nitrogruppe
nicht in 5-Stellung sondern in die Amidogruppe ein. Es zeigt sich
nun, dass unter gleichen Bedingungen das 4.2.6-Methyldiamidopyr-
imidin (XV), welches leicht aus der entsprechenden Methyldichlorbase
erhaltlich ist, in 5-Stellung nitrirt wird, sodass also 4.2.6.5-Methyl-
diamidonitropyrimidin (XVI) entsteht. Letzteres ist auch herstellbar
aus dem zuvor erwilhnten Methyldichlornitropyrimidin (V) durch Ein-
wirkang von Ammoniak in der Hitze. Den genetischen Zusammen-
hang dieser Diamidonitroverbindung mit den iibrigen Korpern ersieht
man bequem aus folgender Tabelle:

N——C.CH, NH—C.CH; NH—C.CH,
‘ c C (_)H roCh co CH HNO: co c NO;
.| N=—=C.Cl NH—CO NH—CO
g Moethyluracil §
' N—C.CH;. N—C.CH; N—*—C CH; ~
NH,. c CH oS! NHs.C c NOs c Cl c NO,
N=C.NH; N=C.NH; N=——=C.Cl
XV) (XVI) 4]

Aus dem Diamidomethylnitropyrimidin (XVI) geht durch Re-
duction eine entsprechende Triamidobase (XVII) hervor, die sich
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durch Condensation mit Ameisenséure zu 6.2-Methylamidopurin (XVIII}
condensiren lésst:

N—C.CH; N—C.CH;
(XVI) NH:.C C.NH, -—> (XVID NHi1.C C—Neol
N=C.NH; N=C—NH -~

Nachstehend die experimentellen Einzelheiten der Untersuchung.

1. Umsetzungen des 4.6-Methylamidopyrimidins (Schmp. 195°).

Zur Darstellung dieser Bagse kann man entweder das friher?) be-
schriebene Verfahren benutzen, welches darin besteht, dass man Dichlor-
methylpyrimidin durch Ammoniak in ein Gemisch von 4.6.2- und 4.2.6-
Methylamidochlorpyrimidin verwandelt, letztere Base durch Auskochen
mit Benzol?) entfernt und das restirende 4.6.2-Metbylamidochlorpyri-
midin (Schmp. 215°%) mit Jodwasserstoff und Phosphor reducirt. Die
Ausbeute betrug 3.5—5 g 4.6-Methylamidopyrimidin aus 40 g Methyl-
dicblorpyrimidin. Dieselbe Base kann aber auch aus 4.6-Methyl-
jodpyrimidin3) und alkoholischem Ammoniak durch drei-
stiindige Digestion bei 150° gewonnen werden, indem man das Re-
actionsproduct zur Trockne verdampft, die hinterbleibende Kruste in
wenig warmem Wasser 16st und nun mit festem Kali versetat, worauf sich
ein Krystallbrei bildet, den man absaugt, auf Thon trocknet und dann
destillirt. Die Ausbeute an destillirter Base vom Schmp. 195° betrug
etwa 4.2 g auf 40 g angewandtes Methyldichlorpyrimidin, war also
nahezu ebenso gross, wie nach dem ersten Verfahren, das aber den
Vorzug verdient, weil man viel geringere Mengen Jodwasserstoffsiure
braucht, bezw. dieses theure Reductionsmittel v6llig vermeiden und
durch Zinkstaub und Wasser ersetzen kann.

Die Einwirkung von

1. Chlor auf 4.6-Methylamidopyrimidin

vollzieht sich leicht in salzsaurer L&sung; das Halogen wird schnell
absorbirt; sobald die Absorption selbst beim Schiitteln nur triige erfolgt,
fittrirt man die Flissigkeit von geringen Harzmengen ab annd iiber-
séittigt sie mit Ammoniak. Es scheidet sich ein Brei feiner Nadeln
ab, die, aus kochendem Wasser umkrystallisirt, lange, derbe Prismen
liefern, von etwa 195° an sintern und bei 197—198° schmelzen. Sie
verfliichtigen sich langsam schon bei 1009, sublimiren bei langsamem
) Diese Berichte 32, 2928 [1899].
?) oder auch Chloroform; das Auskochen wird zweckmissig im Soxhlet-
schen Apparat vorgenommen, bis der ungeléste Riickstand den Schmp. 215¢
zeigt.

%) Diese Berichte 32, 2934 [1899].
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Erhitzen in irisirenden Blittchen und werden leicht von Siuren, sowie
von heissem Alkohol und heissem Aether geldst.
Der Analyse zufolge,
0.1907 g Sbst.: 0.1927 g AgCl.
CsHsN3Cl. Ber. Cl 24.74. Gef. Cl 25.00.
enthiilt die neue Base 1 Atom Chlor und zwar in Stellung 5 ent-
sprechend der Formel:

N—C.CH
4.6.5-Methylamidochlorpyrimidin, HC C.Cl ;
N=C.NH;

denn die zweite Méglickeit, dass ndmlich das Halogen in 2, nicht in

b, eingetreten, ist ausgeschlossen, weil dann das bereits bekannte

4.6.2-Methylamidochlorpyrimidin vom Schmp. 215° vorliegen miisste.
Analog wirkt

2. Brom auf 4.6- Methylamidopyrimidin:

Beim Eintrdpfeln von Bromwasser in die bromwasserstoffsaure
Losung der Base tritt voriibergehend eine gelbe Emulsion auf, die
beim Schiitteln bezw. Erwirmen einer Gelbfirbung .Platz macht,
worauf auch diese verschwindet. Bleibt die Firbung bestehen, so
hort man mit dem Bromzusatz auf und gewinnt durch Fillen mit
Ammoniak eine Base, die aus heissem Wasser in langen Nadeln an-
schiesst, bei 197° schmilzt, langsam schon auf dem Wasserbade subli-
mirt, sich beim stiirkeren Erhitzen véllig verfliichtigt und in salzsaurer
Losung mit Platinchlorid ein Platinsalz in orangegelben, spitzen
Nadeln liefert.” Wie die Analyse zeigt,

0.2057 g Sbst.: 0.2047 g AgClL

C; HgN3Br. Ber. Br 42.55. Gef. Br 42.35.
liegt ein Monobromproduct vor, dem man im Hinblick aof die Con-
stitation des amalog erbiltlichen vorbeschriebenen Chlorderivats die
Constitutionsformel eines

4.6.5-Methylamidobrompyrimidins
ertheilen kann.

Das Brom ist in dieser Base #usserst fest gebunden: nach dem
Kochen sowohl mit Anilin wie mit Natriumiithylatldsung liess sich
Abspaltung von Halogen nicht nachweisen, ebensowenig, als die Sub-
stanz mit Harnstoff bei 180° zusammengeschmolzen war.. Die Sub-
stanz blieb ferner unveriindert, als man sie mit wissrigem Ammoniak
bis anf 160° oder mit alkoholischem Ammoniak auf 250° erhitzte.
Durch letzteres -Agens wurde sie erst’ nach mehrstiindigem Erbitzen
auf 280—300° angegriffen, wobei ein schwarzes, wasserunldsliches Pulver
und geringe Mengen einer nicht flichtigen, dlférmigen, stark aminartig
riechenden Base auftraten.
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3. Nitrirung des 4.6- Methylamidopyrimidins.

5 g der Amidobase werden allmiihlich anter Kihlang in 20 ccin
entritheter, raachender Salpetersiure eingetragen; dann erwérmt
man die entstandene Lésung langsam bis auf 75°% kiihlt sie wieder
ab und giesst sie in etwa 80 ccm Wasser. Sodann fiigt man anter
stindiger Kiblung solange langsam Ammoniak hinzu, dass nur noch
schwach saure Reaction bestehen bleibt. Jetzt scheiden sich beim
Reiben der Geffisswandung farblose Nidelchen ab, die von einem
Ueberscbuss an Ammeoniak oder Sdiure leicht wieder gelst werden
wiirden. Aus viel kochendem Wasser umkrystallisirt, bildet der
Kérper farblose, dendritisch verwachsene, flache Prismen (3.8 g),
welche an der Luft allmihlich gelb bis orangegelb werden und sich
beim Erbitzen zwischen 190—200° unter starkem Schéiumen in eine
braunschwarze, blasige Masse verwandeln. Den Analysen zufolge, liegt
ein Mononitroderivat vor:

0.1472 g Sbst.: 0.2075 g CO4, 0.0536 g HaO. — 0.1834 g Sbst.: 57.2 cem N
(19°, 760 mm).
C4HeN,0,;. Ber. C 38.96, H 3.90, N 36.36.
Gef. » 38.45, » 4.05, » 36.01.
und zwar ist es, wie die leichte Léslichkeit der Substanz in Ammoniak
und Alkali verrith, ein Nitramin, also

N—C.CHs
4.6-Methylnitraminopyrimidin, CH CH
N=C.NH.NO;

Die ammoniakalische Lésung der Substanz giebt, wenn man sie
mit ammoniakiibersiittigter Eisenvitriollésung erwirmt, eine tief vio-
lette Fiirbung, die auf Zusatz von Salzsdure zunichst kornblumenblau,
daon johannisbeerroth wird.

Als Nitramin spaltet der Korper bei der Reduction die Nitro-
gruppe als Ammoniak leicht wieder ab, wenn man npicht bestimmte
Bedingungen innehédlt: so wurde bei der Behandlung des Kdrpers mit
Zinn und Salzsiiure, sowie mit Ammoniak und Zinkstaub eine Riick-
bildung des 4.6-Methylamidopyrimidins vom Schmp. 195° beobachtet.
Der Austritt des Stickstoffs liess sich aber vermeiden, als die Re-
duction ip der Weise vorgenommen wurde, wie sie von J. Thiele fir
die Darstellung des Amidoguanidins aus Nitroguanidin vorgeschrieben
worden ist.

Zu dem Ende trugen wir ein inniges Gemisch von 2.5 g Nitro-
kérper und 7.5 g Zinkstaub unter Rihren und bestiindiger Kidhlung
in 50 ccn Wasser von 09 ein, liessen dann die Mischung partiell
gefrieren und trdpfelten sehr langsam unter Rihren 2.5 ccm 40-pro-
centige Essigsiiure ein, wobei die Temperatur picht fiber 209 steigen
durfte; als die freiwillige Erwirmung aufhdrte, wurde das Ganze mit
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etwa 100 com Wasser verddnnt, vom Schlamm unter Druck abfiltrirt
und das farblose, zuweilen auch gelbliche Filtrat mit etwa 8 cem
Sulzsiure anf dem Wasserbade eingedampft. Es hinterblieb dabei ein
Syrup; aeine L8sung in Wasser wurde mit Schwefelwasserstoff van
der Hauptmenge des Zinks befreit und dann wieder zum Syrup ein-
gedampft, welcher, mit wenig Wasser angerdihrt, einen Krystallbrei
(Chlorhydrat) ergab. Abgesogen, mit wenig Alkohol gewaschen
und dann mit Kalilauge bergossen, lieferte er die Base in Form.
von QOeltrépfchen, die bald zu feinen Néidelchen erstarrten. Das Pro-
duct wurde nun iiber Glaswolle filtrirt, auf Thon getrocknet und
schliesslich aus Essigester unter Zusatz von Thierkohle in farblosen
Krystallen erbalten. Die Ausbeute ist sehr gering (etwa 20 pCt. der
Theorie). Der Kérper ist

N—C.CHs
4.6-Methylhydrazinopyrimidin, CH CH
N=C.NH.NH;

0.1317 g Sbst.: 0.0786 g H30, 02377 g COs. — 0.0773 g Sbst.: 29.8 ccm N.
(17, 765 mm).

CsHsN.. Ber. C 48.39, H 6.45, N 45.16.
Gef. » 49.22, » 6.63, » 45.21,

Die Base bildet farblose Nadelbdischel, schmilzt bei- 138 —140.59,
16st sich leicht in Wasser mit alkalischer Reaction, ferner in heissem
Aether und Essigester, reducirt Fehling’sche L3sung und destillirt
unzersetzt. Mit Platinchlorid giebt ihre Ldsung in Salzsiure keine:
Fallung, wird aber beim Erwiéirmen schwarz. Ihr Chlorhydrat ist
schwer 18slich in starker Salzsiure und Alkohol und schiesst in.
spitzen, schiffihnlichen Kryst#llchen an.

II. Nitrirung des 4.6.2-Methylamidochlorpyrimidins.

Man triigt 1 g der genannten Chlorbase unter Kdhlung in 3 ccm
entrotheter, rauchender Salpetersiiure allmaéhlich ein und giesst, ohne
zu kiihlen, 4 cem concentrirte Schwefelafiure hinzu, wobei das Gemisch
schwach zu perlen beginnt; nach etwa einer halben Minute kihit
man es ab und giesst es in Wasser; beim FErkalten gesteht die
Mischung zu einem Brei haarfeiner Nadeln (0.75 g), die sich aus
kochendem Wagser umkrystallisiren lassen, und im Hinblick auf ihre
leichte Ldslichkeit in Ammoniak ein Nitramin darstellen. Die Ana~
lyse stimmt auf

N—C.CH;
4.6.2-Methylnitramidochlorpyrimidin, CC1 CH .
N=C.NH.NO;

0.1911 g Sbst.: 0.1468 g AgCl.
CsHsN,Cl0;. Ber. Cl 18,83, Gef. Cl 19.00.
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Aus seiner Losung in starker Salzeiiure wird es durch Wasser
-wieder ausgefillt. Es verpufft beim Erhitzen und verflichtigt sich
langsam schon bei 100°. Durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure und
Phosphor wird es unter Abtrennung der Nitrograppe und des- Chlors
zu 4.6-Méthylamidopyrimidin vom Schmp. 1959 reducirt.

III. 4.2.6.5-Methyldichlornitropyrimidin.

t. Darstellung.

Um den in der Ueberschrift gepannten Kérper zu erhalten,
brachten wir sowohl kalte wie heisse rauchende Salpetersiiure, ferner
heisse Salpeterschwefelsiure mit 4.2.6-Methyldichlorpyrimidin zusam-
men, aber ohne Erfolg; denn als die Ldsungen unter Kihlung in
Wasser gegossen und dann mit Ammoniak abgestumpft warden, schied
sich unveriinderte Substanz wieder aus.

Dagegen gelingt die Darstellung des gewiinschten Nitrokdrpers
aus R. Behrend’s Nitromethyluracil (= 4.2.6.5-Methyldioxynitro-
pyrimidin).

Letzteres wird in einer Ausbeute von etwa 31 g erhalten, wenn
man 35 g Methyluracil bei hochstens 30° in einem Gemisch von je
130 cem Salpetersiiure (D = 1.5) und Vitriolsl 16st, die Lésung auf
600 g Eisbrei giesst und die dabei ausfallenden Krystalle nach mehr-
stiindigem Stehenlassen abfiltrirt.

Die Chlorirung des Nitrokirpers gelingt, wie bereits kurz bemerkt
wurde!), im Gegensatz zu derjenigen des Methyluracils nicht durch
blosses Kochen mit Phosphoroxychlorid, selbst wenn das Sieden
stundenlang andauert. Man muss vielmehr die Operation im ge-
schlossenen Robr vornehmen und fiir bestindiges Durchmischen Sorge
tragen. Da der Verlauf der Reaction bestindig @iberwacht, das Rohr
also hiiufig betrachtet?) werden muss, bedienten wir uns eines einfachen
Verfahrens, das von E. Fischer bei seinen Arbeiten dber Harnsdure
benutzt worden ist; e¢s besteht darin, dass man das Digestionsrohr
senkrecht am Ende einer schriig gestellten Welle, die durch eine Tur-
bine gedreht wird, befestigt und in ein grosses QOelbad taucht.

Die Roéhren werden mit 25 g fein gepulvertem Nitromethyluracil
und 75 ccm Phosphoroxychlorid beschickt und im Bade bei 155—1609
langsam rotiren gelassen. Meist ist in den ersten Stunden (1-—3) keine
Einwirkung zu bemerken; der Eintritt der Reaction scheint von der
Reinheit des angewandten Phosphoroxychlorids abzuhingen, und zwar

) Diese Berichte 88, 3667 Fussnote [1900].

%) Bei dieser Manipulation mit dem heissen Rohr sind die Hande durch
dicke Handschuhe und das Gesicht durch eine starke Glasscheibe zu schiitzen.
Wir baben bei unseren, etwa 50 Operationen keinen Rohrbruch zu verzeichnen
gehabt,
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sich um so mehr zu verzdgern, je kiirzere Zeit es seit seiner Destil-
lation anfbewabrt worden ist; dennoch empfiehlt es sich, frisch destil-
lirtes Chlorid zu benatzen, weil ein lingere Zeit anfbewahrtes Priparat
zwar schneller za wirken beginnt, aber leicht ein dunkleres, weniger
gutes Product liefert.

Der Eintritt der Reaction verrdth sich durch beginnende Gelb-
oder Briunlich-Firbung des Oxychlorids, in welchem der Nitrokérper
zuniichst noch unverindert schwimmt. Von nun an muss das Rohlr
alle 10 Minuten aus dem Oelbad gehoben und betrachtet werden, da
sich die Auflosung jetzt ziemlich schnell (in etwa !/.—3/, Stunden)
unter Braunrothfirbung vollzieht und eine lingere Einwirkung der
Hitze nach erfolgter Ldsung die Qualitit und Quantitit des Pro-
ductes erheblich verschlechtern wiirde. Man nimmt daber zweck-
miissig sogar noch ehe die letzten Antheile des Nitromethyluracile
sich gelést haben, das Rohr aus dem Bade und lisst es erkalten.
Je heller braunroth die Losung ist, um so besser wird das Priparat.
Die Robren &ffnen sich bei gut gelungenen Operationen ohne Druck;
zeigt sich starker Druck, so ist das Product grossentheils unbrauchbar.

Der Robrinbalt wird nunmehr aof 800 g zerschlagenes Eis,
welches sich in einem starkwandigen, in Eiswasser stehenden Kolben
befindet, gegnssen und geschiittelt bis zar Zerstérung dés Phosphor-
oxychlorids; dabei setzt sich ein kastanienbraunes krystallinisches Pulver
oder branne Brocken (ca. 19 g) ab. Nach dem Absaugen, Waschen
mit Wasser und Trocknen auf Thon kocht mun es mit ca. 60 ccm
Petrolither aus, der braune Verunreinigungen ungeldst lisst und die
peue Substanz aufpimmt. Sie bleibt nach dem Verjagen des Losungs-
mittels als rothgelbes Oel zuriick, welches beim Erkalten zu einer
barten Krystallmasse (15 g) erstarrt und aus dem gewiinschten

N—C.CH,
4.2.6.5-Methyldichlornitropyrimidin, Cl.C  C.NOy,
N=C.Cl

besteht.

Der fiir die Analysen

0.1870 g Sbst.: 33.1 cem N (16.5% 751 mm). — 0.2006 g Sbst.: 0.2773 g
AgCl, :
ig CsHaNsGlgOa. Ber. N 20.[0, Cl 33.97,

Gef. » 20.42, » 33.89,
Lestimmte Antheil war durch Destillation und Umkrystallisiren aus
Ligroin gereinigt.

"Der Chlornitrokdrper destillirt bei 240" als farblose Fliesigkeit,
die bald erstarrt; aus wenig Ligroin oder wenig Alkohol schiesst er
in derben Siduler vom Schmp. 53—54.5° an; auch von Aether wird
er leicht geldst; sein Dampf greift heftig die Augen an.

Berichte d. D. chem. Geselischait. Jahrg. XXXIV. 80
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2. Methyldichlornitropyrimidin und Ammoniak.

Wirken die beiden in der Ueberschrift gepannten Korper in
heisser alkoholischer Ldosung auf einander ein, so werden Dbeide
Halogenatome gegen Ammoniakreste ausgetauscht, und es entsteht ein
Diamin, von dem weiter unten die Rede sein wird und das sich be-
quemer auf einem anderen Wege bereiten lisst.

In der Kilte dagegen bleibt die Reaction des Ammoniaks nach
Austausch eines Chloratoms, und zwar des in 6-Stellung befindlichen,
stehen, wenn man wie folgt verfihrt:

5 g Dichlornitrobase werden in 10 ccm warmem Alkohol gelést,
die Losung in Eiswasser abgekiihlt und in den dabei entstandenen
Krystallbrei unter starker Kiihlung etwa 15 ccm 6.8-procentiges alko-
holisches Ammoniak eingetropfelt; dabei entsteht zaweilen momentan
unter Rothung eine klare Lésung, die aber sehr bald zu einem Brei von
Krystallen gesteht. Nach etwa 10 Minuten saugt man sie ab (ca.
4.2 g) und 18st sie in 30 ccm siedendem Alkohol, aus dem sie beim
Erkalten in schwach rothlichen, flachen, schief abgeschnittenen Nadeln
vom Schmp. 170—171Y anschiessen. Sie sind

N—C.CHs
4.6.2.5-Methylamidochlornitropyrimidin, C1.C C.NOs,
=C.NH,

wie aus der Analyse

0.2030 g Shst.: 0.1544 g AgCl. — 0.1327 g Sbst.: 34.4 cem N (219,
764 mm),
C5H5N40101. Ber. C 18.83, N 29.71,
Gef. » 18,80, » 29.81,

und den in der Einleitung entwickelten Griinden zu ersehen ist.
Der Korper lost sich in Alkohol, Aether, Benzol und in

warter verdiinnter Salzsiure und wird daraus durch Wasser wieder
gefillt.

Reduction des Methylamidochlornitropyrimidins.

1) Mit Zinnchloriir. Man trigt die gepulverte Nitrobase (5 g)
m eine Ldsung von 25 g krystatlisirtem Zinnchloriir in 25 ccm rauchen-
der Salzsdure unter Umschiitteln ein, wobei sie sich unter freiwilliger
Erwirmung 16st, erhitzt dann die Losung noch etwa 5 Minuten lang
auf dem Wasserbade, kiihlt sie darauf ab, verdinnt mit Wasser und
fiigt nun so lange Kalilauge hinzu, bis sich der Schlamm von Zinn-
siiure, unter Hinterlassung eines zarten weissen Krystallpulvers,
wieder gelost hat. Letzteres wird nach dem Erkalten iber Glaswolle
abgesogen und aus heissem Wasser umkrystallisirt, wobei es in
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flachen; schief abgeschnittenen, glasglinzenden Nadeln anschiesst. Der
Kaorper ist

N—C.CH;
4.5.6.2-Methyldiamidochlorpyrimidin, C1.C C.NH..
N=C.NH:

0.2060 g Sbst.: 0.1849 g AgCl.

Cs H;N,Cl. Ber. Cl 22.41. Gef. Cl 22.21.

Die Base schmilzt gegen 250° zu einer orangerothen Fliissigkeit
zusammen. ' Ihre heisse wissrige Losung reagirt neutral und wird
mit Fehling’scher Ldsung erst griin, dann braun. Sie 15st sich
schwer in siedendem Wasser, leicht in verdiinnter Salzsiiure und giebt
¢in schwer lésliches, in Rhomben anschiessendes Platinsalz.

Bei den Versuchen, das vorliegende o-Diamin durch Kochen mit
Ameisenséure in eine Anhydrobase (chlorirtes Methylpurin) idber-
gufihren, wurde eine chlorfreie Substanz von wechselnder Zusammen-
setzung erhalten. Ebenso erfolglos war der Versuch, das Halogen
der Diamidobase durch Kochen mit Zinkstaub und Wasser (oder Am-
moniak) gegen Wasserstoff auszutauschen; auch durch Kochen mit
Jodwasserstoffsiure vom Sdp. 127° und Phosphor wird sie nicht in
gewiinschter Weise reducirt, vielmehr unter reichlicher Abspaltung
von Ammoniak zerlegt. Wohl aber gelingt die Reduction zum halo-
geofreien Diamin, wenn man die Base mit rauchender Jodwasserstoff-
sdure und Jodphosphonium behandelt; diese Reduction des chlorirten
Diamins soll aber nicht weiter beschrieben werden, deun sie deckt sich
mit derjenigen des Methylamidochlorpitropyrimidins mit Jodwasser-
stoffstiure, und da beide Basen natiirlich das gleiche Diamin geben,
wird man za dessen Bereitung zweckmiissig die Chloramidonitrobase
und nicht die erst aus ihr erhiiltliche Chlordiamidobase verwenden.

Diese Reduction der Nitrobase

2) Mit Jodwasserstoffsdure wird wie folgt vorgenommen.
In rauchende, mit gepulvertem Jodphosphonium (ca. 13 g) versetzte
Jodwasserstoffsiiore (50 cc) trigt man in kleinen Portionen Methyl-
amidochlornitropyrimidin (10 g) ein, wobei voriibergehend Braun-
firbung eintritt, die man durch gelindes Erwirmen (bis etwa 60°)
immer wieder zum Verschwinden bringt. Die schliesslich nur noch
gelbe Liésung wird warm vom unverbrauchten Jodphosphonium ab-
gegossen, mit 20 cem Wasser verddinnt, im Vacuum bei etwa 80" von
Jodwasserstoffsdure befreit und der hinterbleibende gelbliche Krystail-
breiudes Jodhydrats in wenig Wasser gelost und mit Kalilauge stark
‘@bersttigt. Es bildet sich ein farbloser Krystallbrei seidenglianzender
Nadeln, den man iiber Glaswolle absaugt, dann auf Thon trocknet
and nun zur Isolirung des entstandenen Diamins entweder destillirt
oder mit kochendem Aceton auszieht. Die neue Base (4 g) ist

30*
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N-—C.CH;
4.5.6-Methyldiamidopyrimidin, CH C NH; .
NaC.NHg

0.1109 g Sbst.: 43.7 cem N (18.5% 750 mm).
CsHgNy. Ber. N 45.16. Gef. N 44.99.

Die Base krystallisirt aus Aceton in derben Siulen, die beim
Trocknen unter Acetonverlust tribe werden, schmilzt alsdann bei
208 —2099, siedet unzersetzt bei 325 —3309, 168t sich schwer in Aether,
leicht mit stark alkalischer Reaction in Wasser und leicht in Séuren;
das Chlorhydrat echeidet sich aus Wasser in langen Krystalinadeln
oder kurzen derben Séulen aus; das Platinsalz schiesst bei geniigender
Concentration in quadratischen Tafeln an, das Jodhydrat tritt in derben
farblosen S#iulen auf. Reducirt nicht Fehling’sche Ldsung.

Umsetzungen des 4.3.6- Methyldiamidopyrimidins.

1. Mit Ameisensiure.

4 g Diamidobase wurden mit 6 ccm wasserfreier Ameisensiure
1/, Stunde am Riickflusskihler gekocbt und dann auf dem Wasser-
bade eingedampft. Die bridunliche Krystalimasse 16st man in wenig
Wasser und fiigt Ammoniak hinzu, worauf das Ganze zu einem Brei
feiner Nadeln erstarrt. Die abgesogene Masse schiesst aus heissem
Alkohol in Bachen, schief abgeschnittenen Nadeln an, die aus der
Monoformy!verbindung Ci HN3(CHs)(NH.) NH.COH bestehen:

0.1184 g Sbst.: 38.4 cem N (210, 748 mm).

CeHgN,; 0. Ber. N 36.84. Gef N 36.50.

Die Substanz 18st sich leicht in Wasser mit schwach alkalischer
Reaction, ferner in Alkohol, nicht in Aetber.

Bei der Schmelzpunktsbestimmung beschlagen die Wanduogen
des Rohrchens von etwa 180° an, oberhalb 200° (etwa 205—209°)
schmilzt die Masse unter heftigem Schiiumen zusammen zu einer farb-
losen Fliissigkeit, die bald wieder krystallinisch erstarrt, um nun erst
gegen 235° wieder fliissig zu werden; durch die Wirkung der Hitze
ist die Formylverbindung unter Wasseraustritt in das nunmebr zu be-
. schreibende

N—C.CHs
6-Methylpurin, CH C NH
N=C—N—=H>
ibergegangen.

Zur Gewinnung dieser Buse braucht man aber die vorgenannte
Formylverbindung nicht erst zu isoliren; man verfahrt vielmehr be-
quemer in der Weise, duss man das Gemisch von Diamin und
Ameisensiiure im Reagensglase, durch das Kohlensfiure geleitet wird,
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auf 210° solange erkitzt, bis die iiberschiissige Ameisensiiure ent-
wichen und die Schmelze erstarrt ist. Das dabei entstandene Me-
thylpurin sublimirt dabei zom Theil in schneeweissen Nadeln. Zur
Reinigung wird das Product im Vacuum iiber freier Flamme erhitat,
wobei es, ohne zu schmelzen, sublimirt und sich in farblosen, kreide-
dbnlichen Krusten absetzt. Der fiir die Analyse bestimmte Antheil
war ausserdem noch durch Umkrystallisiren aus etwa 100 Th. sie-
den Toluols gereinigt und bildete seidenglinzende Nidelchen.
0.1591 g Sbst.: 0.3157 g CO,, 0.0686 g HgO. — 0.1159 g Sbst.: 41.4 ccm
N (179 756 mm).
C¢HsN;. Ber. C 33.73, H 4.47, N 41.79,
Gef. » 54.12, » 4.79, » 41.39.
Das Methylpurin schmilzt bei 235--236°, also 24° héher als
E. Fischer's Purin, dem es im Verhalten sebr dhnelt. Es ldst sich
leicht in Wasser mit nentraler Reaction, nicht in Aether, leicht in
absolutem, heissem Alkobol, ziemlich leicht in heissem Nitrobenzol,
schwer in kochendem Xylol; es wird ferner leicht von Sduren aufge-
nommen, besitzt aber auch saure Natur, da es von Kalilauge
momentan geldst wird, wm sich sebr achnell als Brei feiner
Nadeln des Kaliumsalzes wieder abzuscheiden. Die wiissrige Losung
der Buse giebt 1. mit Silbernitrat eine schneeweisse, pulvrig krystal-
linische Fillung, die sich beim Erhitzen aufbldht und verpufft und in
warmer, sehr verdiinnter Salpetersiiure sich 15st, beim Erkalten wieder
ausfillt, 2. mit Sablimat einen weissen, in heissem Wasser 15slichen
Niederschlag, 3. mit Bromwasser eine gelbliche, in Salzsiure 15s-
liche Emulsion, 4. mit ammoniakalischer Zinklgsung keine Fillung.
Das Chlorhydrat bildet sehr leicht 13sliche Prismen. Das Goldsalz
fillt als citronengelbes, ziemlich leicht ldsliches Krystallpulver aus.
Das Pikrat ist ein schwer l6sliches, krystallinisches Pulver. Das
Platinsalz schiesst in citronengelben Nadelbiischeln an, welche an-
scheinend 1 Mol. Krystallwasser enthalten, das sie bei 150° (micht
100%) abgeben. Das bei 100° getrocknete Salz wurde apalysirt.
0.1575 g Sbst.: 0.0547 g Pt. — 0.1402 g Sbst.: 0.0053 g Hs0, 0.0490 g Pt.
CsHs Ny .H2Pt Clg + H30. Ber. BHyO 3.20, Pt 34.70.
Gef. » 3.78, » 34.73, 34.95.

9. Mit Harnstoff.

Ein Gemisch von 1.5 g 4.5.6-Methyldiamidopyrimidin und 1 g
Harpstoff wird im Bade auf 1709 erbhitzt; die anfangs klare Schmelze
beginnt bald, reichlich Ammoniak zu entwickeln, und ist im Verlauf
von etwa 20 Minuten v3llig zu einer harten Krystallmasse erstarrt.
Man riihrt sie mit etwa 5 ccem Wasser an, saugt den krystallinischen
Brei ab, 168t ikn in etwa 80 ccm 80-proc. kochendem Alkoho! auf,
entfirbt die Lsung mit Thierkohle und engt die heiss filtrirte Flis-
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sigkeit etwas ein, worauf sich feine, schpeeweisse Nadelchen ab-
scteiden. Trotz der etwas zu niedrigen Stickstofizahlen, glauben wir
diesen Korper als ein
N—C.CHs
6.8-Methyloxypurin, CH C NH
N=c—Na~ 0
auffassen zu sollen.

0.1578 g Sbst.: 0.2788 g COs, 0.0686 g H;0. — 0.1687 g Sbst.: 0.2969 g
CO,, 0.0670 g HgO. — 0.1395 g Sbst.: 42.2 ccm N (189, 767 mm). — 0.1113 g
Sbst.: 34 cem N (149 755 mm). — 0.1251 g Sbst.: 38.6 cem N (209, 757 mm).
— 0.1610 g Sbst.: 50.1 cem N (149, 753 mm).

CsHsN;O. Ber. C 48.00, H 4.00, N 37.33.
Gef. » 48.18, 48.00, » 4.48, 441, » 35.41, 35,82, 35,40, 36.39.

Der Kérper 18st sich in heissem Wasser, ohne ibm Reaction zu
ertheilen, und wird von fixem Alkali nicht aufgenommen. Sein Chlor-
hydrat (Nidelchen) ist in starker Salzsdure schwer loslich. Beim
Erhitzen auf dem Uhrglase verfliichtigt es sich grosstentheils, wihrend
etwas Kohle hinterbleibt; im Capillarrohr sintert es unter Dunkel-
firbung von ca. 325° an und schmilzt unter Aufschéumen bei ca. 345°,
Sein Goldsalz, CeH;N,O.HAuCl;, stellt goldgelbe Nadeln oder
flache Prismen dar und ist miissig léslich in kaltem Wasser, dunkelt
von etwa 230° an und bildet bei 260° eine bridunliche ungeschmol-
zene Masse.

0.2915 g Sbst.: 0.1183 g Au.,

CsH7N40AuC]4. Ber. Au 40.20. Gef Au 40.40.

3. Mit Schwefelharnstoff.

Eine Mischung von 1,5 g 4.5.6-Methyldiamidopyrimidin und 1 g
Schwefelharnstoff giebt, wenn man sie auf 170° im Bade erhitzt, eine
homogene Flissigkeit, aus der langsam Ammoniak entweicht. Man
steigert nun, wihrend man Kohlensiure iiber die Schmelze leitet, die
Wiime bis auf 230—235% wobei die Masse kaffeebraun wird und
schliesslich (in etwa 15 Minuten) zu einem schwirzlichen harten Pro-
duct erstarrt. Dies wird mit Wasser verrieben, abgesogen und mit
heigsein, verdiinntem Ammoniak geldst, die braune Ldsung mit Thier-
kohle entfirbt, filtrirt und gekocht, wobei in dem Maasse, wie das
tiberschiissige Ammoniak eptweicht, ein farbloses, aus ringsum aus-
gebildeten Krystallkrnern bestehendes Pualver ausfillt, dessen Menge
beim Erkalten noch etwas zunimmt. Die Substanz ist

N—C.CHs
6.8-Methylthiopurin, CH C NH ~CS
N=C—NH" )

0.1459 g Sbst.: 0.2082 g BaSOy. — 0.1370 g Sbst.: 89.7 cem N (16.50,
756 mm).
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C:HgN;S. Ber. S 19.28, N 83.73.
Gef. » 19.60, » 33.65.

Der Kérper lost sich kaum in heissem Wasser und Alkobol, sehr
schwer in Aether, leicht in Ammoniak und fixem Alkali; beim Er-
bitzen auf dem Uhbrglase zerstidubt er und verfliichtigt sich ohne Réck-
stand ; im Capillarrohr war er bei 340° so dunkel geworden, dass der
Versuch einer Schmelzpunktsbestimmung abgebrochen wurde.

4. Mit Salpetrigséure.

Wenn man eine warme Loésung von 0.6 g 4.5.6-Methyldiamido-
pyrimidin in 5 cem n-Salzsiure abkihlt, zu dem entstandenen
Krystallbrei des Chlorhydrats allméhlich 0.45 g Kaliumnitrit giebt und
auf 50—60° erwirmt, so entsteht zundichst eine klare Flissigkeit, aus
der sich aber bei derselben Temperatur sehr bald Krystalle abscheiden.
Nach etwa 5 Minuten lisst man erkalten. Die abgesogenen Krystalle
werden mit ca 3 ccm Wasser gekocht und die Losung von geringen
Mengen eines briunlichen Pulvers abfiltrirt, worauf sich beim Erkalten
ein farbloses Krystallpulver abscheidet, welches den Analysen zufolge

N—C.CHs
4.5.6-Methylazimidopyrimidin, CH C—NH N
N=C——N:> ’

darstellt.

0.1005 g Shst.: 44.4 cem N (179, 768 mm). — 0.1588 g Sbst.: 0.2568 g
C0.. 0.0532 g H,0.

CsHsN:. Ber. C 44.45, H 3.70, N 51.85.
Gef. » 44.12, » 3.72, » 52.01.

Die Azimidoverbindung besteht aus mikroskopischen Niidelchen,
ist leicht in warmem Wasser, ferner in Alkohol und Essigester 15s-
lich, sintert von ca. 160" an unter Rothung und schmilzt bei etwa
174° zu einer granatrothen, klaren Fliissigkeit zusammen, aus der
Gasblasen aufsteigen, und die dann sebr bald tribe wird und das
Aussehen geronnenen Blutes annimmt.

5. Mit Benzil.

Ebenso wie es nach dem vorbeschriebenen Verfahren gelingt,
durch Einwirkung von Ameisenséiure, von Harnstoff, Schwefelharnstoff
und Salpetrigsiure die beiden Amidogruppen des 4.5.6-Methyldiamido-
Pyrimidins zu einem Fiinfring zusammenzuschliessen, kann man sie
auch zu einem sechsgliedrigen Ring zusammenfiigen. Dies zeigt der
folgende Versuch.

Man erwirmt ein Gemisch von 0.6 g des genabnten Diamins uod
1.2 g Benzil in einer Kohlensiureatmosphire 1/, Stunde lang aunf 1709,
wobei Wasser entweicht und die Schmelze dunkelgelbgriin wird. In
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6 ccm heissem Alkohol geldst, liefert sie beéim Erkalten etwa (.3 g
braunes Pulver. Dies wird in 10 cem siedendem Alkohol geldst und
mit Thierkohle gekocht, bis die Ldsung nur noch bellgelbe Farbe
zeigt. Beim Abkiiblen scheiden sich jetzt krystallinische, hellgelbe
Korner ab, welche aus dem erwarteten ‘
N—C.CH,
Azin, QH C_.N:Q.CSH,K,
N=C.N:C.CsH;
bestehen.
0.1440 g Sbst.: 0.4032 g CO,, 0.0636 g H;0.
CioH4Ni. Ber. C 76.51, H 4.70.
Gef. » 76.36, » 4.90.

Das Azin lést sich nicht in Wasser, ziemlich schwer in heissem
Alkohol und Aether, sintert von ca. 180%an und ist bei 184° zu einer
braungelben Flissigkeit zusammengeschmolzen, die sebr bald schwarz
wird.

3. 4.2.6.5-Methyldichlornitropyrimidin und Zinkstaub..

Trigt man die Dichlornitrobase in ein Gemisch von Jodwasser-
stoffsdure (Sdp. 127°) und rothem Phosphor ein, so findet zwar eine
lebhafte Reaction statt, die reichliche Bildung von Jodammonium ver-
rith jedoch, dass keine einfache Reduction zum 4.5-Methylamidopyri-
midin eingetreten ist. An dieser Base war uns aber gelegen, weil sie
das noch unbekannte, dritte, isomere Amidoderivat des 4-Methylpyri-
midins darstellt.

Wir durften pun angesichts der Leichtigkeit, mit der Methyldi-
chlorpyrimidin beim Kochen mit Wasser und Zinkstaub zu Methyl-
pyrimidin reducirt wird, erwarten, die in der Ueberschrift genannte
Base bei gleicher Behandlung in 4.5-Methylamidopyrimidin Gbergeben
zu sehen. Allein es zeigte sich, dass nicht beide Halogenatome gegen
Wagserstoff ausgetauscht werden, sondern nur eines derselben, und
zwar das in 6 befindliche; den Austausch des zweiten Chloratoms
gegen Wasserstoff konnten wir erst nach vielen Fehlversuchen mittels
rauchender Jodwasserstoffsiure (s. w. unten) bewirken.

Zur Reduction mit Zinkstaub schiittet man 10 g Methyldichlor-
nitropyrimidin in ein Gemisch von 1000 ccm kochend heissem Wasser
und 80 g Zidkstaub und kocht das Ganze 1 Stunde lang am Rickfluss-
kiibler; dann filtrirt man die Ldsung heiss vom Zinkstaub ab, engt
sie in einem Kolben auf etwa 50 ccm ein und iiberséttigt sie darauf
bis zur Wiederauflgsung des Zinkoxyds mit starker Kalilauge, wobei
sich die neue Base theils in Oeltropfen, theils beim Erkalten in feinen
Nadeln abscheidet. Die iiber Glaswolle abgesogene, dann auf Thon
getrocknete Masse wird mit Aether ausgekocht, der beim Verdunsten
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auf dem Wasserbade ein Oel (4.5) hinterldsst, das beim Erkalten
radialfaserig erstarrt. Diese Substanz ist
N—C.CH;
4.5.2-Methylamidochlorpyrimidin, CI.C C.NH;.
N=CH
0.2021 g Sbst.: 0.2066 g AgClL
CsHs NgCl. Ber. Cl 24.74. Gef. C! 25.29.
Es schmilzt bei 92", 16st sich leicbt schon iu kaltem Wasser und
zerfillt bei der Destillation. Aus sebr wenig Wasser schiesst es in
zarten, \erfilzten Nidelchen an.

 Umsetzungen des 4.5.2- Methylamidochlorpyrimidin.

1. Mit Natriummethylat (0.3 g Natrium in 30 cem Holzgeist)
setzt sich die Chlorbase (1.5 g) sebr leicht durch einstiindige Digestion
im Robr bei 100° um, indem sich Kochsalz abscheidet. Beim Ver-
dunsten des Robrinhaltes bleibt ein briunlicber Syrup, der allmihlich
erstarrt. Man 18st ihn in wenig warmem Wasser, fiigt Kali hinzu,
saugt die anfangs &lige, bald krystallinisch erstarrte Féllang auf Thon
"ab ond entzieht ibr die Base mit Aether. Nach dem Verdunsten des-
selben wird sie destillirt, wobei sie gegen 285° unter Zuriicklassung
eines ULraunen Harzes idibergeht. Sie schmilzt bei 88—89.5° npach
vorangegangener Sinterung. Ibhr Dampf besitzt einen an Hummer er-
innernden Geruch. Der Analyse zufolge liegt

4.52-Methylamidomethoxypyrimidin, C(HNo(CH;)(NH2)OCH;,
vor.

0.1821 g Shst.: 0.1131 g Hy0, 0.8463 g CO,.

CeHyN3O. Ber. C 51.80, H 6.48.
Gef. » 51.86, » 6.90

Die Base l8st sich leicht in Wasser, ohne ihm eine Reaction zu
ertheilen.

2. Mit Jodwasserstoff. Bei einem Versach, 4.5.2-Methyl-
amidochlorpyrimidin durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure vom Sdp.
127° und Phosphor zu reduciren, trat eine Spaltung unter reichlicher
Bildung von Jodammonium ein. Das erwiinschte Ziel wurde aber
auf folgendem Wege erreicht: .

Man trigt 5 g 4.5.2-Methylamidochlorpyrimidin allmahlich unter
Ribren und Kiihlung in 25 cem rauchende, mit Jodphosphonium ent-
firbte Jodwasserstoffsiure ein, wobei die ersten Antheile in Liésung
gehen und zwar unter starker Brdunung der Séure; bald aber gesteht
das Ganze unter Abecheidung einer blauschwarzen Fillung eines
Perjodides. Nachdem die gesammte Base zugegeben ist, schiittelt man
das Ganze zur vélligen Umsetzung etwa 1 Stunde lang auf der Ma-
schine, saugt dann das Perjodid auf einem Conus ab, 1dst es unter
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Erwirmen in wissriger Schwefligsfiure auf und ibersittigt die Lésung
mit festem Kali; der dabei entstandene Brei wird iiber Glaswolle ab-
gesogen, auf Thon getrocknet und mit Aether ausgezogen, der beim
Verdunsten eine Krystallmasse (1.5 g) hinterldsst. Sie wurde zur
Analyse durch Destillation gereinigt und erwies sich als

N—C.CH;
4.5-Metbylamidopyrimidin, CH C.NH,.
N=CH

0.1536 g Sbst.: 51.3 cem N (189, 758 mm).

CsH;N;. Ber. N 38.53. Gef. N 38.63.

Die Base l6st sich leicht in Wasser, ohne ihm Reaction zu er-
theilen, leicht in Aether und Alkohol, kaum in heissem Ligroin und
krystallisirt aus Benzol in flachen Blittchen; sie schmilzt bei 152—
158° und siedet gegen 2060°.

Ihr Chlorhydrat, Platinsalz (oblonge S#ulen) und Goldsalz
(flache Nadeln) sind ziemlich leicht 18slich.

Die mit dem vorliegenden 4.3-Methylamidopyrimidin isomeren
42- und 4.6-Methylamidobasen schmelzen bei 139—160°!) resp.
194—19502),

3. Mit Ammoniak reagirt 4.5.2-Methylamidochlorpyrimidin
erst bei hoher Temperatur. Wir mussten die Base (4 g) mit alko-
holischem Ammoniak (20 ccm) etwa 4 Stunden lang auf 200—215°
erbitzen, um eine einigermaassen geniigende Umsetzung zu erzielen.
Der Rohrinhalt war eine hellbraune Flissigkeit, am Boden befanden
sich Salmiakkrystalle. Der nach dem Verjagen des Alkohonls ver-
bliebene braune Riickstand wurde in Wasser geldst, die Losung mit
Thierkohle entfirbt, dann eingeengt und mit Kali {bersittigt, wobei
sich Oeltropfen abschieden. Nachdem das Ganze iiber Nacht ge-
standen hatte, wurde es iiber Glaswolle filtrirt, auf Thon getrocknet und
nun mit Aether ausgezogen, welcher unverdnderte Chlorbase (ca. 0.7 g)
aufnabm, Der ungelost gebliebene Riickstand ward erhitzt, wobei
Chlorkalinm hinterblieb, wihrend die neue Base (0.7—1 g) als schwach
gelbes, krystallinisches Destillat entweicht. Letzteres giebt =us
Essigester, unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, korze
Prismen resp. rhomboéderdhnliche Krystalle vom Schmp. 183 —184%;
diese bestehen aus

N—C.CH;
4.2.5-Methyldiamidopyrimidin, NH;.C C.NHo.
N=CH

0.1179 g Sbst.: 45 cem N (179, 768 mm).
CsHgNy. Ber. N 45.16. Gef. N 44.93.

) Diese Berichte 32, 2925 [1899] %) Ebend. 2928.



Das nene Diamin l8st sich leicht in kaltem Wasser, das dabei
nur ganz schwach alkalische Reaction annimms: Lakmus wird nim-
lich durch die Lésung nur bliulichroth gefirbt, wihrend das vorbe-
schriebene 4.5.6- und das spiter zu besprechende 4.2.6-Methyldiamido-
pyrimidin Lakmus intensiv bliuen. Amidirte 4-Methylpyrimidine:
zeigen also nur dann ausgesprochene Alkalitit, wenn die Amidogruppe
resp. eine der Amidogruppen Stellung 6 einnimmt.

IV. 4.2.6-Methyldiamidopyrimidin.

1. Darstellung.

Wie friiher!) angegeben worden ist, entsteht durch Einwirkung
von Ammoniak bei 100° auf 4.2.6-Methyldichlorpyrimidin im Wesent--
lichen ein Gemisch von 4.6.2- und 4.2.6-Methylamidochlorpyrimidin,
indem theils das bei 2, theils das bei 6 stehende Chlor gegen Amid
ausgetauscht wird. WEs zeigte sich nun, dass in der wiissrigen Mutter-
lauge, welche bei der Gewinnung der beiden isomeren Chloramido-
korper entfillt und depn bei der Reaction eptstandenen Salmiak ent--
hilt, noch eine dritte Base enthalten ist; sie fillt nebst Chlorkalium
aus, wenn die Mutterlauge in wenig Wasser verdiinnt und mit festem
Kali versetzt wird, und ldsst sich isoliren, indem man die Fillung.
absaugt, trocknet und destillirt. Das farblose, sofort krystallinisch
erstarrende Destillat besteht aus

N—C.CHs

4.2.6-Methyldiamidopyrimidin, NH;.C CH
N’—=CNH2

0.1296 g Shst.: 49.9 ccm N (189, 766 mm).

CsHsN; Ber. N 45.16. Gef. N 45.01.

Die Base lost sich schwer in Aether, ziemlich leicht in Wasser
mit stark alkalischer Reaction und schiesst daraus in wasserklaren
Nadeln an, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten, das sie bei 100%
abgeben.

0.5639 g Sbst.: 0.0756 g H,0.

CsHgNy + Hs0. Ber. HyO 12.68. Gef. H,0 138.41,

Aus Aceton krystallisirt sie in derben, glasglinzenden, aceton-
haltigen Nadeln, die an der Luft unter Acetonabgabe tribe werden;
sie schmilzt bei 183—185° und siedet bei 305—308° Ihre wiissrige
Ldsung reducirt nicht Fehling’sche Ldsung. Die Ausbeute ist nur
gering, ndmlich nur etwa 0.7 g ans 15 g Methyldichlorpyrimidin.

GGrossere Mengen der Diamidobase lassen sich leicht gewinnen, wenn.
man die entsprechende Dichlorverbindung mit alkoholischem Ammoniak
nicht var auf 100, sondern etwa 3 Stdn. lang auf 160° erhitzt; noch.

") Diese Berichte 82, 2922 [1899].
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bequemer ist es, das aus Iminomethyluracil und Phosphoroxychlorid
leicht gewinnbare 4.92.6-Methylamidochlorpyrimidin?') in gleicher Weise
mit alkoholischem Ammoniak bei 160° umzusetzen: das Reactionsproduct
ist eix: Krystallbrei, den man durch Eindampfen von Alkebol befreit, in
wenig heissem 'Wasser 168t und alsdann mit festem Kali fillt, worauf die
Féllung von Chlorkalium und Diamin ebenso wie zuvor beschrieben
behandelt wird. Die Ausbeute betrug 3.5 g aws 5 g Methylamido-
chlorpyrimidin. '

Die salzsaure ILJsung der Base giebt mit Platinchlorid eine
-orangegelbe, krystallinische, schwerldsliche Fillung, mit Goldchlorid
haarfeine, citronengelbe Nidelchen, mit Kalinmbichromat schwer-
ldsliche, orangegelbe Stibchen, mit Pikrinsiure eine mikrokrystalli-
nische Fillung, mit Ferrocyankalinm ein griinlich- weisses, krystalli-
nisches Pulver.

2. Nitrirung des 4.2.6-Methyldiamidopyrimidins.

Wihrend, wie weiter oben gezeigt wurde, bei der Nitrirung des
4.6-Methylamidopyrimidins und des 4.6.2-Methylamidochlorpyrimidins
die Nitrogruppe in die Amidogruppe unter Bildung eines Nitramins
tritt, geht sie direct an den Pyrimidinring und zwar in die einzig noch
freie Stellung 5, wenn man 4.2.6-Methyldiamidopyrimidin mit Salpeter-
sdure behandelt. Zu dem Ende werden 5 g Diamidobase in 15 cem
rauchende (entréthete) Salpetersiure allmihlich eingetragen, wobei die
Temperantur 259 nicht iibersteigen soll, dann fiigt man 15 ccm Schwefel-
siure hinzu und hilt das Gemisch durch Erwirmen bezw. darauf-
folgendes Kiihlen selange auf 709, bis eine Probe der Flissigkeit, mit
etwas Wasser versetzt, nicht mehr eine Krystallabscheidung (Nitrat)
giebt, sondern véllig klar bleibt. Darauf giesst man die Ldsung auf
150 g zerachlagenes Eis und dbersittigt sie unter Kihlung allmihlich
mit Ammoniak: es scheidet sich ein idusserst feines, citronengelbes
‘Pulver (4 g) ab, welches aus mikroskopischen Sternchen besteht, im
Gegensatz zu den friiber beschriebenen Nitraminen nicht in Kali oder
Ammonijak léslich ist und sich durch die Analysen erwies als

N—C.CH,
4.2.6.5-Methyldiamidoniiropyrimidin, NH;.C C.NOs.
N=C.NH;

0.1766 g Sbst.: 0.2230 g CO3, 0.0702 g HaO.
05 H1N503. Ber. C 35.50, H 4.14.
Gef. » 35.37, » 4.42.
Die Nitrobase ljsst sich avs siedendem Eisessig, Alkohol oder
viel Wasser umkrystallisiren, bildet gelbliche, kurze Prismen oder

') Diese Berichte 32, 2387 (1899].
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gezahnte Nadeln und schmilzt bei 232 —233° unter Rothbravn-
farbung.

Dieselbe Verbindung kann nun noch asuf einem anderen Wege
erhalten werden, nimlich aus dem weiter oben beschriebenen

4.2.6.5-Methyldichlornitropyrimidin und Ammoniak

nnd zwar in der Hitze, denn in der Kilte wird, wie zuvor gezeigt worden.
ist, nur ein Chloratom durch Amid ersetat. Man tréigt 10 g Dichlornitro-
base in 80 ccm 4-fach normales alkoholisches Ammoniak unter Kiih-
lung ein und erhitzt den entstandenen Brei der Chloramidonitrobase:
pach dem Verschliessen des Rohrs 1 Stunde auf 100°, filtrirt nun die
rothgelbe krystallinische Masse ab und gewinnt durch Umkrystallisiren.
aus etwa 1 L kochendem Wasser 5.7 g 4. 2. 6. 5-Methyldiamidonitro-
pyrimidin, welches mit dem durch Nitriren der Diamidobase ge-
wonnenen vollig iibereinstimmt:

0.1211 g Sbst: 42.2 cem N (16.5% 770 mm).

CsH7 N_-.Oa. Ber. N 41.42. Gef. N 41.23.

Zur Reduection trigt man 2 g Diamidonitrobase in eine Lésung
von 10 g krystallisirtem Zinochloriir in 10 ccon rauchender Salzsiure
ein, wobei es sich unter Erwirmung 16st; die Flissigkeit wird noch
etwa 15 Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzt und dann erkalten
gelassen, worauf sie zu einem Brei farbloser Nadeln eines Zinnsalzes
erstarrt. Man sangt es ab, 13st es in wenig heissem Wasser und
iibersittigt mit Kalilauge bis zur Wiederauflosung der Zinusiure,
worauf die Losung beim Erkalten farblose, kurze, derbe Prismen
(1.5 g) einer neuen Base ausfallen lisst. Sie wird aus 10 ccm heissem
Wasser in schief abgeschnittenen, farblosen, glinzenden Nidelchen
erhalten und ist

'I‘.I—-Q.CHa.
4,2,5,6-Methyltriamidopyrimidin, NH;.Q Q.NH"‘)
N=C.NH;,

0.1071 g Sbst.: 45.3 cem N (179, 776 mm). — 0.1698 g Sbst.: 75.4 cem

N (220, 757 mm). — 0.1853 g Sbat.: 0.2913 g CO,, 0.1100 g Hs0.
C;HoN;. Ber. C 43.17, H 6.48, N 50.36.
Gef. » 42.87, » 6.60, » 5031, 50.11.

Das Triamin 16st sich in Wasser mit stark alkalischer Reaction,
krystallisirt aus 95-procentigem Alkohol in derben S#ulen oder
Rhomboédern, schmilzt bei 243° unter Briunung und vorangegangener
Sinterung und reducirt beim Erwirmen Fehling’sche Losung unter
Entwickelung von Ammoniak.

Die salzsaure Ldsung der Base giebt eingeengt ein Chlorhydrat
in zerfliesslichen Nadeln, mit Chlorgold keine Fillang, mit Chlor-
platin citronengelbe flache Prismen und mit Pikrinséiure einen fein-
pulverigen krystallinischen Niedersehlag.



Zur Ueberfiihrung in ein Purinderivat wurde das Triamin (5 g)
durch einstiindiges Kochen mit absoluter Ameisensure (15 ccm) zu-
nichst in eine Formylverbindung verwandelt; diese liess sich isoliren,
indem man das Reactionsproduct anf dem Wasserbade zu einem
Krystallbrei eindampfte, ibn in warmem Wasser 16ste und mit Am-
moniak Gbersittigte, wobei das Ganze zu einem Filz feiner Nadeln
(5.5 g) gestand, die man absog. Das so gewonnene Methyl-For-
myltriamidopyrimidin C,N:(CH3)(NH;); NH.COH,

0.1320 g Sbst.: 0:0700 g Hq0, 0.2106 g CO2. — 0.1252 g Shst.: 43,7 cem
N (189, 779 mm).

CsHoNsO. Ber. C 48.11, H 5.38, N 41.92.
Gef. » 43.52, » 5.89, » 41.51.

ist sehr schwer l6slich in absolutem Alkohol und 14st sich leicht in
heissem Wasser mit alkalischer Reaction. Wird der Kdrper im Capillar-
rohr erhitzt, so iiberziehen sich die Wandungen gegen 240° mit einem
‘weissen Beschlage und schrumpft die Substanz bis gegen 270° etwas
.zusammen, ohne indess zu schmelzen.

Der Kérper ldst sich momentan in 10-procentiger Salzsiiure,
wonach sich sofort das Chlorhydrat in Krystallen abscheidet; die
wiissrige Losung dieses Salzes éiebt ein Platinsalz in gelben Krystall-
kdérnern, ein Goldsalz als radialfaserige Masse, ein Pikrat in feinen
‘Niidelechen und wird dorch Kaliumbichromat nicht gefillt.

Beziiglich der Stellung der Formylgruppe ldsst sich Folgendes
-schliessen: Da der Kérper in ein Purinderivat (s.u.) iibertiibrbar ist, muss
-das Formyl an der 5- oder 6-Amidogruppe haften und zwar voraussicht-
lich an der 5-Amidogruppe, nicht an der 6-Amidogruppe, weil der
Korper noch starke Alkalitit zeigt, deren Ursache nach den friheren
Ausfithrungen die 6-Amidogruppe ist.

Die Umwandlung der Formylverbindung in

N—C.CHs
6.2-Methylamidopurin, NH:.C (.J—NH\-\CH
N=C-N-" """

vollzieht sich mit grésster Leichtigkeit unter Abspaltung von Wasser
-durch Erhitzen. Schiittet man z. B. den Formylkérper (5 g) in ein
auf 300° (im Diphenylamindampf) erhitztes Reagensrohr ein, so
-schiumen die an der Gefisswand liegenden Theilchen unter Wasser-
.abgabe auf, um sehr bald wieder zu erhiirten; die Hauptmenge da-
gegen verwandelt sich ohne Schmelzung in eine graue, lockere Masse;
tritt im oberen Theil des Rohres ein Wasserbeschlag nicht mehr auf,
so 16st man -das Product in etwa 100 ccm kochendem Wasser und
-entfirbt die Lo6sung mit Thierkohle, worauf sich beim Erkalten
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seidenglinzende verfilzte Nadeln (3.3 g) des Methylamidopurins ab-
scheiden.

0.2764 g Sbst.: 111.7 cem N (20,59 768 mm). — 0.1904 Sbet.: 0.3371 g
COs, 0.0818 g HqO.

CsH:Ns. Ber. C 48.32, B 4.70, N 46.98,
Gef, » 48,29, » 4,77, » 46.83.

Der Kérper 18st sich leicht in heissem Wasser, kaum in heissem
Alkohol.

Auf dem Uhrglas erhitzt, verflichtigt er sich in weissen Démpfen
unter Zuriicklassung eines kleinen kohligen Rickstandes und schmilzt
im Capillarrobr uonter vorangehender Dunkelfirbung und Sinterung
oberhalb 300° zusammen.

Die salzsaure Losung lisst auf Zusatz starker Salzséiure das
Chlorhydrat in zarten Nédelchen fallen und liefert mit Platinchlorid
schwerléslicbe, citronengelbe Nadeln, wit Chlorgold haarfeine gold-
gelbe Nidelchen, mit Kaliumbichromat citronengelbe rbombische
Blitter, mit Ferrocyankalium eine gelbe krystallinische Fillung und
mit Pikrinsfiure haarfeine Nidelchen.

193. J. Moschner: Ueber das Oxy-(4)-hydrinden und einige
neue Xylol- und Aethylbenzol-Derivate.

[Mittheilung aus der chemischen Fabrik von Friedr. Witte, Rostock,
resp. Bramow bei Rostock.]

(Eingegangen am 30. April 1901.)
Hydrindenderivate.

Bezugnehmend auf meine friliere Mittheilung (diese Berichte 33,
737 [1900]), pach welcher ich damals aus den Laugen von der
Pseudocumolsulfonsiure das hydrinden-5-sulfonsaure Natrium gewonnen
habe, habe ich jetzt versucht in den letzten Laugen davon auch das
hydrinden-4-sulfonsaure Natrium pachzuweisen.

Da sich nach Spilker (diese Berichte 26, 1540 [1893]) die
zweite, dort mit « bezeichnete Sulfonsiure des Hydrindens beim
Liésen des Letzteren in kalter concentrirter Schwefelsiure nur in
geringer Menge bildet, war anzunebmen, dass auch in obigen Laugen
nur wenig davon vorhanden sein konnte.

Ich habe die Laugen, nachdem sich daraus noch etwas pseudo-
cumolsulfonsaures Natrinm und in ganz geringer Menge auch mesi-
tylensulfonsaures Natrium abgeschieden hatte, zur Trockne verdampft,
den Riickstand gepulvert, in die dreifache Menge geschmolzenen
Aetzkalis eingetragen und aus der Schmelze das eutstandene Phenol-



