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192. 8. Gabriel und J. Colmen: Syntheeen in der PUrinreihe. 
[Aus deem I. Berliner Universit8ts-Laborstonurn.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Em. S. Gabriel.) 
Seit von Erni l  F i s c h e r  das Purin, die Stammeubstana der Harn- 

eaure und vieler anderer, phyeiologisch wicbtiger Verbindungen, isolirt 
worden iet, erscheint ee von Interesse, Homologe dieser Base 
kennen zu lernen. 

Zur Qewinnung derartiger Kiirper ist man auf die Synthese an- 
gewTiesen, drr, Derivate homologer Purine bis jetzt nicbt bekaunt 
geworden sind. 

Wje ein Blick auf die Constftutionsforrnel des Purina 

(I) N - ---CH (6 )  

(2) CH (5) C-NH (7) 

.. 
* ---CH(8) 

(3) N-C-N-H 
(4) (9) 

lehrt, sind drei Reihen von Homologeu moglicb, je  nachdem der 
eingetretene Kohleawasserstoffreet bei (2), bei (6) oder bei (8) eteht. 

Wir haben ups die Aufgabe gestellt, eunlicbst ein 6-Alkylpurin, 
nnd zwar ein 6 - Methglpurin, nebst einigen seiner Abkiimmlinge, z u  
sy nthetisiren. 

Als Ausgangsmaterial diente uns R. B e hr e II d ' s Methyluracil 
(= Dioxymethylpyrimidin) (I), welches, wie wir fruher') gezeigt haben, 
sehr leicht in Dichlormethylpyrimidjn (II), 

NH-C. CH3 N----C.CHs 
(I) CO CH ----+ (11) C.Cl CH , 

NH-CO N==== c . Cl 

und alsdann in zahlreiche sndere, sauerstofffreie Derivate dee 4-( =6)- 
Methylpyrimidine verwmdelt werden kaon. 

Unser nachetes Ziel war, aus einem der bereits beeehriebeaen 
Abkommlinge des 4 (= 6) -Methylpyrimidins dae 4.5.6 (= 6.5.4)-Me- 
thyldiamidopyrimidin (111) zu bereiten, welches ale o - Diamin mit 
Ameisensaure unter Schlieasung des Olyoxalinringes das gewanechte 
6-Methylpnrin (1%') ergeben sollte: 

N-C. CHs N-C . CHs 
(1111 CH C . N H ~  (IV) CH C-N->CH* 

N-TC.NH~ N.==C-N H 

*) Dime Berichte 32, 1533, 2931 [1899]. 
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Die ereten Vereucbe wurden mit 4.6-Methylamidopyrimidia '), 
N---- .. C.CH8 
CH CH , 
N---;C. NHa 

sngeetellt. 
Behandelt man.diese Baee mit Chlor, so tritt, wie sich zdgen. 

liees, ein Atom Halogen ein, und zwar in Stellung (5). 'In analoger 
Weiee entsteht ein Monobromderivat, in welchem dae Brom offenbar 
an entsprechender Stelle steht. 

Gelang es nun, dae Halogen durch den Ammoniakrest zu er- 
setzen, so mueate dae gewiinschte Orthodiamin reeultiren. 

Ea zeigte eich aber, d u e  das Brom iiueserst feet haftet und 
wenigetens Unter den von uns innegehaltenen Bedingungen nicht gegem 
NH, - iibrigens auch nicht gegen NH.CsH5 oder OCHs - ausge- 
tanscht werden konnte. 

Daher wurde, die Nitrirung des 4.6-Methylamidopyrimidiue vorge 
nommen in der Hoffnung, die Nitrogruppe Bhnlich wie das Halpgen 
in die 5-Stellung treten zu sehen uod .alsdann die erhaltene Nitro- 
amidobase in iiblicher Weise zum Diamin zu redociren. Eine Nitri- 
rung vollzog sich zwar ohne Schwierigkeit, aber die eaure Natur dect 
Nitraproductes verrieth, dam ein Nitramin entetanden, d. h. die Nitro- 
gruppe in den Ammoniakrest getreien war; in der That gelang ee, 
durch eehr roreichtige Reduction den NitrokBrper in eine Hydrazin- 
verbindung umzuwandeln. 

Ebenfalle ein Nitramin und nicht die 5-Nitroverbindung entstand, 
ale 4.6.2-Methylamidochlorpyrimidin, 

N-C. CHa 
C1.C CH , 

mit Salpeterechwefeleiiure behandelt wurde. 

und zwar dae 4.2.6-Methyldichlorpyrimidin, 

. .  
N=C. NHo 

Wir vereuchten nuomehr, ein amidfreies Methylpyrimidinderivat, 

N-C. CHa .. .. 
C1.C CH , 

N=C.CI 
welchee nur noch bei 5 Waseerstoff am Ppimidinring enthdt, 8n dieeer 
Stelle zu nitriren, aber ohne Erfolg. Dae erwiinschte 4.9.6.5-Methyl- 
dichlornitropyrimidin, 

. .  

N-C. CHj 

N=C.C1 

.. .. 
(V) C1.C . .  C.NOa, 

I) Dime Berichte 32, 2928 [lS991. 
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liess eich aber nach vielen Fehlversuchen aus R. Rehrend’ s  Nitro- 
methyluracil (= 4.2.6.5-Methyldioxynitropyrimidin) und Phospboroxy- 
chlorid heretellen. 

Diese Dichlornitroverbindung tauschte beim Kochen mit Zink- 
staub und Wasser ein Cliloratom und die beiden Sauerstohtome 
gegen Wasaerstoff aue und lieferte ein Methylamido.cb1orpyrimidin (M). 
welches die Formel 

N-C.CH3 N-C.CH3 .. 
(VI) C1.C . .  C.NH2 oder (VII) CH C-NH, 

N=C.H N=--C. CI 

besitzen muss. Traf die letztere Formel zu, 80 konnte der Korper 
durch Austausch dee 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 (NHp:N& = 5 : 6) hat, laset sicb 
aue Folgendem echliessen: Es reagiren in wiiesriger Liisung: 

(VIII) NH9.C . .  CH (IX) CH C.NH2 (X) CH C H  
N-C. CHa N--C . CHI N-C.CH, .. .. 

N=CH N-CH N C.NH, 
neutral neutral alkalisch, 

.daher darf man voraussetzen, dass das nach Einfihrung einer weiteren 
Amidogrnppe in X resultirende 

N-C. CHa 
(XI) CH C.NHa 

N C.NHy 

.. .. 

sicherlich stark alkalisch reagiren wird, wihrend die durch weicere 
Amidirung aus VIII oder IX  entstehende Diamidobase 

N-C . CHa 
(XII) NH2.CH C.NHa , 

N=CH 

nicht nothwendig alkalisch zu reagiren braucht. Da nun die in Rede 
etehende Diamidoverbindung (D) i n  wiissriger Losung nahezu neutral ist, 
kommt ibr die Formel XI1 zu; es ist demnach far ihre Mutter- 
subNtanz, die Metbylchloramidobvee (M), die Formel VI, nicht VII, zu 
wiihlen. 

Aber auch die der Formel XI entsprechende erwiinechte Diamido- 
base konnte znletzt gleichfalls aus dem Methyldichlornitropyrimidin V 
wie folgt gewonnen werden: 
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Letzteree tauscht, mit Ammoniak in der Biilte behandelt, nur 
Chlor gegen Amid aus, unter Bildung eioer Amidochlornitrobaee, 
welche also die Formel 

N-C. CHy N-C.CHs .. .. 
(XIII) C1.C C.NO2 oder (XIV) NH9.C C.NO9 . .  . . .  

N=C.NH, N=C . CI 

ein 
fiir 

zu wtihlen ist. Da nun diese Substanz bei geeigneter Reduction unter 
Elimination des Halogens ein Diamin ergiebt, welches von dem vor- 
beschriebenen (XII) viillig versahieden ist und stark alkalisch reegirt, 
iet es die gewiinschte Orthodiamidobase (XI); es kommt also ihrer 
Muttermbstanz, der Amidochlornitroverbindung, die Formel XI11 EU. 

Die Diamidobaee XI  zeigte nun dae erwartete Verhalten: mit 
Ameisensiiure ergab sie 6-Methylparin. Mit Harnstoff liess sie sich 
ICU einem 6-Methyl-8-oxy-purin condensiren und auch mit Sslpetrig- 
d u r n  reagirte aie nach Art der Orthodiamine anter Bildung eines 
Azimidoderivates. 

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

Wie eingangs erwiihnt, tritt beim Nitriren des 4.6-Methylamido- 
pyrimidins and des 4.6.2-Methylamidochlorpyrimidins die Nitrogruppe 
nicht in 5-SteUung sondern in die Amidogrnppe ein. Es zeigt sich 
nun, daes unter gleichen Redingnngen dae 4.2.6-Methyldiamidopyr- 
imidin (XV), welches leicht aus der enteprechenden Methyldichlorbaee 
erhffltlich iet, in 5-Stellung nitrirt wird, sodaes aleo 4.2.6.5-Methyl- 
diamidonitropyrimidm (XVI) entsteht. Letzteres ist auch herstellbar 
aus dem zuvor erwiihnten Meth~ldichlornitropyrimidin (V) dnrch Ein- 
wirlrong von Ammoniak i n  der Hitze. Den genetiwhen Zusammen- 
hang dieser Diamidonitroverbindung mit den iibrigen Kiirpern ersieht 
man bequem aus folgender Tabelle: 

N--C. CHI NH-C.CH~ NH-C. CHs i C.Cl CH '2 CO CH HNoa --+ CO C.NO9 
N- C.CI NH-CO NH-CO 

a i Methyluracil "S 
N-- C.CHs z /  N-C.CH3 N-C. .- .. CHs .. 

NH,.C CH E > N H ~ . C  C.N@ 4% c.ci C.NO~ 

(XV) (XVQ (V) 

'I . .  . .  
N d .  CI v 

N= C . NH2 N-C. NHa 

Aus dem Diamidomethylnitropyrimidin (XVI) geht durch Re- 
duction eine entsprcchende Triamidobase (XVII) hervor , die sich 



1238 

durch Condensation mit Ameisensiiure zu 6.2-Methylamidopurin (X\-III> 
condensiren liisst: 

N-C. CHs .. .. N-C.CHs .. .. 
\CH 

(XVII) NH9.C C.NH1 -- b (XVIII) NH1.C C-N=- 
N-C. NH9 N=C-NH' 

Nachstehend die experimentellen Einzelheiten der Untersucbung. 

I. Utusetznngen des 4.6-Metbylamidopyrimidioe (Schmp. 195c). 

Zur D a r s t e l l u n g  dieser Baee kann man entweder d a s  friiher') be- 
schriebene Verfahren benutzen, welches darin besteht, dass man Mchlor- 
methylpyrimidin durch Arnmoniak in ein Gemisch von 4.6.2- und 4.2.6- 
Methylamidochlorpyrimidin verwandelt, letztere Brtse durch Auskochea 
mit Benzo12) entfernt und das  restirende 4.6.2-Metbylamidochlorpyri- 
midin (Schmp. 215O) mit Jodwasserstoff und Phosphor reducirt. Die  
Ausbeute betrug 3.5-5 g 4.6-Methylamidopyrimidin am 40 g Methyl- 
dichlorpyrimidin. Dieselbe Base kann aber  auch aus 4.6 - M e t  h y 1 - 
j o d p y r i m i d i n s )  u n d  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  durch drei- 
stiindige Digestion bei 1500 gewonnen werden, indem man dns Re- 
actionsproduct zur  Trockne verdampft, die hinterbleibende Kruste in 
wenig warmem Wasser liist und nun mit festem Kali  versetzt, worauf sich 
ein Krystallbrei bildet, den man absaugt, auf Thon trocknet und dann 
deatillirt. Die Ausbeute an destillirter Base vom Schmp. 1950 betrug 
etwa 4.3 g auf 40 g angewandtes Methyldichlorpyrimidin, war  also 
nxhezu ebenso gross, wie nach dem ersten Verfahren, das  aber den 
Vorzug verdieut, weil man riel geringere Mengen Jodwasserstoffsiiure 
braucht, bezw. dieses theure Reductionsmittel vijllig vermeiden und 
durch Zinkstaub und Wasser ersetzen kann. 

Die Einwirkung von 

1. Chlor auf 4.6-Methylamidopyn'midin 
vollzieht sich leicht in salzsaurer Ltisung; das Halogen wird schnell 
absorbirt; sobald die Absorption selbst beirn Schiitteln nur trage erfolgt, 
filtrid man die Fliissigkeit von geringen Harzmengen a b  und iiber- 
sattigt sie mit Ammoniak. Es scheidet sich ein Brei feiner Nadelu 
ab, die, aus kochendem Wasser umkrystallisirt, lange, derbe Prismea 
liefern, von etwa 1950 a n  sintern und bei 197-1980 schmelzen. Sie 
rerfliichtigen sich langsam schon bei 1000, sublirniren bei langsamern 
~~ . ~- 

I)  Diem Berichte 36, 3928 [lS99]. 
*) oder auch Chloroform; das Auekochen wird zweckmhsig im Sox b l  e t -  

schen Appant vorgenommen, bis der ungeloste Riickstand den Schmp. 2150 
zeigt. 

3, Diese Berichte 32, 2934 [1899]. 



Erhitzen in irhirenden Bltittchen und werden leicbt von Sauren, sowie 
Ton heissem Alkohol und heissem Aether geliist. 

Der Analyse zufolge, 
0.1907 g Sbst.: 0.1927 g AgC1. 

CsH6N3Cl. Ber. C1 24.74. Gef. C1 25.00. 
enthiilt die neue Base 1 Atom Chlor und zwar in Stellung 5 ent- 
aprechend der Formel : 

N- C.CH3 .. .. 
4.6.5 -Met h y  l a m i d o c  h l o r  p y r im id  i n ,  HC C . C1 ; . .  

N=C.NH:, 

denn die zweite Miiglickeit, dam niimlich das Halogen in 2, nicht in 
5, eingetreten, ist ausgeechlossen , weil dann das bereits bekannte 
4.6.2 -Methylamidochlorpyrimidin vom Schmp. 2150 vorliegen miisste. 

2. Brom auf 4.6-Mdhglamidopyrimidin: 
Beim Eintriipfeln von Bromwasser in die bromwasserstoffsaure 

Ziisung der Base tritt voriibergehend eine gelbe Emulsiou auf, die 
beim Schiitteln bezw. Erwarmen einer Gelbfarbung Platz macht, 
worauf auch diese verschwindet. Bleibt die Farbung bestehen; 80 

hort man mit dem Bromzusatz auf und gewinnt durch Fiillen rnit 
Ammoniak eine Base, die aue heissem Wasser in langen Nadeln an- 
schiesst, bei, 197O schmilzt, langeam schon auf dem Wasserha.de subli- 
mirt, sicb beim starkeren Erhitzen viillig verfliichtigt und in salzsaurer 
Liisung mit Platinchlorid ein Platinsalz in orangegelben, spitzen 
Nadeln liefert. 

Analog wirkt 

Wie die Analyse zeigt, 
0.2057 g Sbst.: 0.2047 g AgC1. 

CSHeNSBr. Ber. Br 42.55. Gef. Br 42.35. 
lie@ ein Monobromproduct vor, dem man im Hinblick anf die Con- 
stitution des analog erhaltlichen vorbeechriebenen Chlorderivats die 
Constitutionsformel eines 

4.6.5 -Met  h y 1 a m i  d o  b romp  y r i  mid ins  
ertheilen kann. 

Das Brom ist in dieser Base iiusserst feet gebunden: nach dem 
Kochen sowohl rnit Anilin wie rnit Natriumiithylatliisung liess sich 
Abspaltung von Halogen nicht nachweisen, ehensowenig, als die Sub- 
stanz mit Harnstoff bei 1800 zusammengeechmolzen war. Die Sub- 
stanz blieb ferner unvertindert, als man sie mit wissrigem Ammoniak 
bis auf 1600 oder rnit alkoholischem Ammoniak auf 250' erhitzte. 
Durch lettteres Agens wurde sie erst nach mehretiindigem Erhitzen 
auf 280-300° angegriffen, wobei ein schwarzes,waseerunl5sliches Pulver 
und geringe Mengen einer nicht fllichtigen, iilformigen, stark aminartig 
riechenden Base auhaten. 
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3. iVitrirung dss d.~-'-blcthyIarnidopyrimid~~. 
5 g der  Amidobase werden allmahlich unter Kiihludg in 20 ccrn 

entriitheter, rauchender Sa lpe tershre  eingetragen; dann erwarmt 
man die entstanderie Liisung langsam bis auf 75O, kiihlt sie trrieder 
a b  und giesst sie in  e twa SO ccm Wasser. Sodann fiigt man unter 
stsndiger Kiihlung solange langeam Ammoniak hinzu, dass nur noch 
schwach saure Reaction bestehen bleibt. Jetzt scheiden sich beim 
Reiben der Gefiisswandnng farblose Ntidelchen ab, die von einem 
Ueberschuss a n  Ammoniak oder. Saure leicht wieder geliist werden 
wiirden. Aus vie1 kochendem Waseer umkrystallisirt, bildet der  
Kiirper farblose, dendritisch verwachsene, Aache Prismen (3.8 g), 
welche a n  der Luft allmiihlich gelb bis orangegelb werden nod sich 
beim Erbitzen zwischen 190-2000 unter starkem Sch&umen in eine 
braunschwarze, blasige Masse verwandeln. Den Analysen zufolge, liegt 
ein Mononitroderivat vor: 

0.1472 g Sbst.: 0.2075 g Cog, 0.0536 g HIO. - 0.1834 g Stat.: 57.2 ccrn N 
(190, i60 mi). 

CaHcN102. Ber. C 3S.9G, H 3.90, N 36.36. 
Gef. B 38.45, n 4.05, n 36.01. 

und zwar ist es, wie die leichte Liislichkeit der Substanz in Ammoniak 
nod Alkali verrath, ein Nitramin, also 

N - C . CHj .. .. 
4.6 - M e t  h y In i t r  a m  i n  o p y r  i m i d i n ,  C H  CH 

N= C.NH.NO* 
Die ammoniakalische Liisung der Substanz giebt, wenn man sie 

mit ammoniakiibersattigter Eiaenvitriollosung erwarmt, eine tief vio- 
Iette Fiirbung, die auf Zusatz von Salzsaure zunachst kornblumenblan, 
dann johannisbeerroth wird. 

A18 Nitramin spaltet der Kiirper bei der Reduction die Nitro- 
gruppe als Ammoniak leicht wieder ab, wenn man nicht beatimmte 
Redingungen innehiilt: so wurde bei der Behandlung des Kiirpers mit 
Zinn und Salzsaure, sowie mit Ammoniak und Zinkstaub eine Riick- 
bildung dee 4.6-Methylamidopyrimidins rom Schmp. 195O beobachtet. 
Der  Anstritt des Stickstoffs lieas sich aber  vermeiden, als die Re- 
duction in der  Weise vorgenommen wurde, wie sie von J. T b i e l e  fiir 
die Darstellung des Amidoguanidins aus Nitroguanidin vorgeschrieben 
worden iet. 

Zu dem Ende trngen wir ein inniges Gemisch ron 2.5 g Nitro- 
kiirper und 7.5 g Zinkstaub nnter Riihren nnd bestgndiger Kiihlung 
in  50 ccm Wasaer ron 00 ein, liessen dann die Mischung partiell 
gefrieren und trgpfelten sehr langsam unter Riihren 2.5 ccm @pro- 
centige Essigsbure ein, wobei die Temperatur nicht iiber 200 steigen 
durfte; a ls  die freiwillige Erwarmung aufhiirte, wurde das Ganze mit 
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etwa 100 corn Waeeer verdfinnt, rom Schlamm unter Druck abfiltrirt 
und dae farbloee, zuweilen an& gelbliche Filtrat mi* etwa 3 ccm 
Salzeiiure anf dem Waeeerbade eingedampft. Eb hinterblieb debei ein. 
Syrup; seihe Ltieong in Wmer wurde mit SchweCelwaeserstoff VC& 

der Hauptmenge dea Zinke b e h i t  nqd dann wieder cum Syrup ein- 
gedampft, welcber, rnit wenig Waeeer angeriihrt, einen Kryetallbrei 
(Chlorhydrat) ergab. Abgesogen, mit wenig Alkobol gewaechen 
uod dam rnit Kalilauge iibergossen, lieferte er die Base in Form. 
von Oeltropfchen, die bald zu feinen Niidelchen eratarrten. Das Pro- 
duct wurde nun iiber Glaswolle filtrirt, auf Thou getrocknet und 
schlieeelich aue Eseigeeter anter Zueatz von Thierkohle in farbloeen 
Krystallen erbalten. Die Auebeute iet sehr gering (etwa 20 pCt. der 
Theorie). Der Korper ist 

N- C.C& .. .. 
4.6 - Methyl  h y d raz i n o p  y r i m  id in,  CH CH 

N= C. NH. N H ~  
0.1317 g Sbst.: 0.0786 g HnO, 0.2377 g COS. - 0.0773 g Sbet.: 29.8 ccm N 

(lio, 765 mm). 
CeHeNh. Ber. C 48.39, H 6.45, N 45.16. 

Qef. 8 49.22, 6.68, 45.91. 
Die Base bildet farbloee Nadelbaechel, echmilzt bei. 138-140.50, 

16et sich leicht in Waeeer rnit alkaliecher Reaction, ferner in heieeem 
Aether und Eamgester, reducirt F e h ling’eche L6oung nnd deetillirt 
unzereetzt. Mit Platinchlorid giebt ihre LBeung in Salzeliure keine 
F&llung, wird aber beim Erwlirmen echwarz. Ihr Cblorhydrat ist 
echwer 16elicb in starker Salzeiiare und Alkohol and echieeet in- 
epitzen, schiffiihnlichen Kryetallchen an. 

II. Fiitrirang des 4.6. %-Met bylamidocblorpyrimidins. 
Man tr&t 1 g der genannten Chlorbaee unter Kiihlung in 3 ccm 

entriitheter, rauchender SalpetereHare allmlhlich ein and gieset, ohne 
X U  kiihlen, 4 ccm concentrirts Schwefelelnre hinzu, wobei dae Gemiech 
echwach zu perlen beginnt; nach etwa einer halben Minute kfihlt 
man ee ab nnd gieset ee in Waseer; beim Erkalten geeteht die 
Mischung zu einem Brei haarfeiner Nadeln (0.75 g), die sich aus 
kocbendem Waeeer umkryetallieiren la~~een, nnd im Hinblick auf ihre 
leichte Melichkeit in Ammonia% ein Nitramin daretellen. Die ha- 
lyee etimmt auf 

N-C.CH3 .. .. 
4.6.2 - Met h y In i t r amid o c hlor  p y r i  mid in,  CC1 CH . .  

N= C .NH.NOp 
0.1911 g Sbst.: 0.1468 g AgCl. 

CsBsNdClO,. Ber. Cl 18.83. Get. C1 19.00. 
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Aus seiner Liisung in starker SalssHure wird es d u d  Waseer 
wieder ausgeflillt. Es verpu5t beim Erhitzen und vediichtigt Sich 
langsam schon bei 1000. Dnrch Kochen mit JodwasserstoffsBlure nnd 
Phosphor wird es unter Abtrennung der Nitrogrnppe und des. Chlors 
zu 4.6-Methylamidopyrimidin vom Schmp. 1950 reducirt. 

111. 4.2.6.~-llletbyldichlornitropyrimidln. 
1. Darstellvng. 

Urn den in der Ueberschrift genannten Kiirper eu erhalten, 
brachten wir sowohl kalte wie heisse rauchende Salpeterstiwe, ferner 
heisse Salpeterschwefelsaure mit 4.2.6-Methyldichlorpyrimidin zusam- 
men, aber  ohne Erfolg; denn als die Liisungen unter Kiihlung in 
Wasser gegossen und d a m  mit Ammoniak abgestumpft warden, schied 
sich nnveranderte Substanz wieder aus. 

Dagegen gelingt die Darstellnng des gewiinschten Nitrokiirpers 
aus  R. B e h r e n d ' 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 300 in einem Gemisch von j e  
130 ccm Salpeterslure (D = 1.5) und Vitriol61 16st, die Losung auf 
600 g Eiebrei giesst und die dabei ausfallenden Krystalle nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen abfiltrirt. 

Die Chlorirung des Nitrokorpers gelingt, wie bereits knrz 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 Rohr vornehmen und fur bestandiges Durchmischen Sorge 
tragen. Da der Verlauf der Reaction bestandig iiberwacht, das Rohr  
also biiufig betrachtetq werden muss, bedienten wir uus eines einfachen 
Verfahrens, das  von E. F i s c h e r  bei seinen Arbeiten iiber Harnsiiure 
benutzt worden ist; es besteht darin, dam man das Digestionsrohr 
senkrecht am Ende einer schrag gestellten Welle, die durch eine Tur- 
bine gedreht wird, befestigt u6d in ein grosees Oelbad taucht. 

Die R6hren werden mit 25 g fein gepulvertem Nitromethyluracil 
und 75 ccm Phosphoroxychlorid beschickt und im Bade bei 155- 1600 
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 Phospboroxychlorids abzuhangen, und zwar 

Diese Berichte 33, 3667 Fussnote [19OOJ. 
'3 Bei dieser Manipulation mit dem heissen Rohr Bind die Hrinde durch 

dicke Handschnhe und das Gesicht durch eine starke Glasscheibe zu schiitzen. 
Wir haben bei unseren, etwa 50 Operationen keinen Rohrbruch zu verzeichnen 
gehabt. 



sich um so rnehr zu verz6ger11, je kiirzere Zeit es seit seiner Destil- 
latioii aiifbewabrt worden ist; dennoch empfiehlt es sich, frisch deetil- 
IirteJ Chlorid zu benntzen, weil ein liingere Zeit anfbewahrtes PriipiLrat 
zwar schneller zu wirken beginnt, aber leicht ein dunkleres, weriiger 
gureu Product liefert. 

Der  Eintritt der  Reaction verrlth sich durch beginnende Gelb- 
odr r  Rriiunlich-Fiirbung des Oxychlorids, in welchem der Nitrokorper 
zuiiiichst noch unverlndert schwimmt. Von nun a n  muse due Rolir 
alle 10 Minuten aus dem Oelbad gehoben und betrachtet werden, d s  
sich die Aufliisung jetzt ziemlich schnell (in etwa I/: - J/( Stundea) 
unter Brauurothfarbung vollzieht und eine laiigere Einwirkung der  
Hitze nach erfolgter Lasung die Qualitit und Quantitiit des Pro-  
ductes erheblich rerschlechtern wiirde. Man nimmt daher zweck- 
massig sogar noch ehe die letzten Antheile des Nitromethyluracils 
sich geliist baben. dae Rohr aus dem Bade nnd liiest es erkalten. 
J e  heller braunroth die Liisung ist. urn so beseer wird das  Praparat. 
Die Riihren iiffnen sicb bei gut gelungenen Operationen ohne Druck; 
zeigt sich starker Druck, so ist das Product goseentheils unbrauchbar. 

Der Rohrinhslt wird nuiimehr aiif 800 g zerschlagenes Eis, 
welcbes sich in einem starkwandigen, in Eiswasser stehendeii Kolben 
betbidet, gegosaen rind geschiittelt bie zur Zerstiirung des Phoaphor- 
oxychlorids; dabei eetzt sich ein kastanienbraunes krystallinisches Pulrer 
oder brsune Brocken (ca. 19 g) ab. Nacli dem Absaugen, Waschen 
mit Wasser und Trockneii auf Thon kocht man es  mit ca. 60 ccm 
Petrolather aus, der braune Verunreinigungen ungeliiet llisst und die 
neue Substanz aufnimmt. Sie bleibt nach dern Verjagen des LBsunge- 
mittels ~ 1 s  rothgelbes Oel zuriick, welches beim Erkalten zu einer 
barten Krystallmaese (15 g) erstarrt und aus dem gewiinschteii 

N- .. C.CHj .. 
4.2.6.5- 1 e t h  y Id i c  h l o  r n i  t ro  p y r  i m id  i n ,  CI. C C. NO?, . .  

N=C.Cl 
bestehr. 

Der  fiir die Analysen 
0.1570 g Sbst.: 33.1 ccm N (1G.S0, 751 mm). - 0.2006 g Sbst.: 0.2773 g 

AgC1, 

bestimmte Antheil war durch Destillation uud Umkrystallisiren aus 
Ligroyn gereinigt. 

Der  Chlornitrokiirper destillirt bei 240'' als farblose Fliiesigkeit, 
die bald erstarrt; aus wenig Ligroi'n oder wenig Allrohol scbiesst e r  
in derben Saulen vom Schmp. 53-54.5O an;  auch von Aether wird 
e r  leicht geliist; sein Dampf greift hehig die Augen an. 

C5H3NsClaOs. Ber. N 20.10, CI 33.97, 
Gef. 20.42, )) 83.83, 

Bericbls d. D. ctscm. Geaellscbaft, Jallrp. XXXIV. 80 
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2. Met  h y l d i c  h 1 or ni t  r o p  y r imidin  u n d A m m o n i  a k. 
Wirken die beiden in  der Ueberschrift genannten Kiirper in 

h e i s  s e r  alkoholischer Losung auf einander ein, so werden beide 
Halogenatome gegen Ammooiakreste ausgetauscht, und es entsteht ein 
Diarnin, von dem weiter unten die Rede sein wird und das sich be- 
quemer auf einem auderen Wege bereiten lasst. 

In der Kalte dagegen bleibt die Reaction des Ammoniaks nach 
Austauscli einee Chloratoms, und zwar des in 6-Stellung befindlichen, 
ateheti, wenn man wie folgt verfiihrt: 

5 g Dichlornitrobase werden in 10 ccrn warmern Alkohol gelost, 
die Lijsuug in Eiswesser abgekiihlt und in  den dabei entstandeneo 
Krystallbrei unter starker Kuhlung etwa 15 ccm 6.8-procentiges alko- 
holisches Amrnoniak eingetropfelt ; dabei entsteht zuweilen momentan 
unter Riithung eine klare Liisung, die aber sehr bald zu einem Brei von 
Krystallen gesteht. Nach etwa 10 Slinuten saugt man sie a b  (ca. 
4.2 g)  und lost sie in 30 ccm siedendem Alkohol, aus dern sie beim 
Erkalten in schwach riithlichen, flachen, echief abgeschnittenen Nadeln 
vorn Schmp. 170- 17 1" anschiessen. Sie  sind 

N-C. CH, .. .. 
4.6.2.5-M e t h y  1 a m  i d  o c  h 1 o r n i  t ro  p y r i  m i d  i n,  C1 .C C. NOn, . .  

N=C. NHa 
wie aus der Analyse 

764 mm), 
0.2030 g Sbst.: 0.1544 g AgCI. - 0.1327 g Sbst.: 34.4 ccm N (21°, 

C ~ H S N J C I O ~ .  Ber. C 15.83, N 29.71, 
Gef. * 18.80, 29.81, 

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

wariurr verdunnter Salzsiiure und wird daraus durch Wasser wieder 
gefallt. 

Reduction des Methylamidochlornitropyn'midins. 

1) M i t  Z i n n c h l o r i i r .  Man tragt die gepulverte Nitrobase (5g) 
in  eine Liisung von 25 g krystallisirtem Zinnchloriir in 25 ccm rauchen- 
der Salzsiiure unter Umschiitteln ein, wobei sie sich unter freiwilliger 
Erwiirmurig lost, erhitzt dann die Losung noch etwa 5 Miuuten laog 
auf dern Wasserbade, kiihlt eie darauf ab, verdiinnt mit Wasser und 
fiigt nun so lange Ealilauge hinzu, bis sich der Schlamm von Zinn- 
saure , unter Hinterlassung eines zarten weiseen Krystallpulvers, 
wieder gelost hat. Letzteres wird nach dem Erkalten iiber Glaswolle 
ilbgesogeu und aus heiseem Wasser urnkrystallisirt, wobei es in 



ilachen, schief abgeschnittenen, glasgliinzenden Nadeln anschiesst. Der  
Kiirper ist 

N-C . CH, .. .. 
4.5.6.2-Methyldiamidochlorpyrimidin, C1.C . .  C.NH2. 

Q.'H)6Q g Sbst.: 0.1849 g AgC1. 
N = C .  SHz 

Cs H ~ N I C I .  Ber. Ci 22.41. Gef. C1 22.21. 
Die Base schmilzt gegen 250° zu einer orangerothen Flissigkeit 

zusammen. Ihre  heisse wassrige Liisung reagirt neutral und wird 
mit Fehl ing ' scher  Liisung erst griin, dann braun. Sie last sich 
achwer in siedendem Wasser, leicht in verdiinnter SalzsHure und giebt 
eio schwer liisliches, in  Rhomben anschiessendes Platinsalz. 

Bei den Versuchen, das vorliegende o-Diamin durch Kochen oiit 
Ameisensiiure in eine Anhydrobase (chlorirtes Methylpurin) iiber- 
eufihren, wurde eine chlorfreie Substanz ron wechselnder Zusanimen- 
setzung erhalten. Ebenso erfolglos war der Versuch, das Halogen 
der Diamidobme durch Kochen rnit Zinkstaub und Wasser (ader Am- 
moniak) gegen Wasserstoff auszntauschen; auch durch Kochen niit 
Jodwaeserstoffsiiure vom Sdp. 127O and Phosphor wird sie nicht in 
gewiinschter Weise reducirt, vielmehr unter reichlicher Abspaltuog 
von Ammoniak zerlegt. Wohl aber gelingt die Reduction zum halo- 
genfreien Diclmin, wenn man die Base mit rauchender Jodwasserstoff- 
saure und Jodphosphonium behandelt; diese Reduction des chlorirten 
Diairiins sol1 aber  nicht weiter bescbrieben werden, deun sie deckt sich 
mit derjeuigen des Methylsmidochlomitropyrimidins mit Jodwasser- 
stoffuhure, 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) M i t  J o d w a s s e r e t o f f s i i u r e  wird wie folgt vorgenommen. 

In rauchende, rnit gepulvertem Jodphosphonium (ca. 13 g) veraetzte 
Jodwasserstoffsliure (50 cc) triigt man in kleinen Portionen Methyl- 
amidochlosnitropyrimidin (1 0 g) ein , wobei voriibergehend Braun- 
fiirbuog eintritt, die man durch gelindes Erwarmen (bis etwir 600) 
immer wieder zum Verschwinden bringt. Die schliesslich nur noch 
gelbe LBsung wird warm vom unverbrauchten Jodphosphonium ab- 
gegossen, mit 20 ccm Wasser  verdiinnt, im Vacuum bei e tws  80'' von 
Jodwasserstoffsiure befreit uad der  hinterbleibende gelbliche Brystull- 
brei.!des Jodh)drats in wenig Wasser gelijst und rnit Kalilauge stark 
iiberstitttgt. Ea bildet sich ein farbioaer Eryatallbrei seidenglidzender 
Nadeln, den man iiber Glaswolte absaugt, dann auf Thon trocknet 
n n d  nun zur Ieolirung des entstandenen Diamins entweder destillirt 
d e r  mit ,kochendem Aceton auszieht. Die neue Base (4 g) ist 

30. 
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N-C. .. CHj 
4.5.6-Methyldiamidopyrimidin, CH C.NHa . 

N-C.NHa 
0.1109 g Sbst.: 43.7 ccm N (18.5O, 750 mm). 

CsEeNa. Ber. N 45.16. Gef. N 44.99. 
Die Base krystallisirt aus Aceton in derben SSulen, die beim 

Trocknen unter Acetonverlust triibe werden, schmilzt alsdann bei 
208-2090, siedet unzersetzt bei 325-3300, liist sich schwer in  Aether, 
leicht mit stark alkalischer Reuctioii i n  Wasser und leicbt in Sauren ; 
das Chlorhydrat scheidet sich aus Waeser in langen Krystallnadeln 
oder kurzen derben Sliulen aus; das  Platinsalz scbiesst bei geniigender 
Concentration i n  quadratischen Tafeln an, dae Jodhydrat tritt in derben 
fiirblosen Siiulen auf. Reducirt nicht Fe  h l ing ' sche  Liisung. 

Umeetzunga des 4.5.6-Methyldiamidopyrimidims. 

1. M i t  A m e i s e n s i i u r e .  
4 g Diamidobase wurden mit 6 cem wasserfreier Ameiseneaure 

Srunde am Rackflueekiihler gekocbt und dann auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Die braunliche Krystallmasse lBst man in wenig 
Wasser und fiigt Ammoniak hinzu, worauf das Game zu einem Brei 
feiner Nadeln erstarrt. Die abgesogene Masse schiesst aus heissem 
Alkohol in flachen, schief abgeschnittenen Nadeln an, die aus der  
M o no f o r m  y I verbindung C, HN$(CHs)(NH?) N H .  COH bestehen: 

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

Die Substanz lost sich leicht in Wasser mit schwach alkalischer 
Reaction, ferner in  Alkohol, nicht in Aether. 

Bei der Schmelzpunktebestimmung beschlagen die Wandungen 
des Rohrchens von etwa 1800 an, oberhalb 200° (etwa 205-209O) 
scbmilzt die Masse unter heftigem Schiiumen zusammen zn einer fmb- 
losen Fliissigkeit, die bald wieder krystallinisch erstarrt, urn nun erst 
gegen 235" wieder fliissig zu werden; durch die Wirkung der Hitze. 
ist die Formylrerbindung unter Wasseraiistritt in das nunmehr zu be- 
schreibeude 

G R ~ N I O .  Ber. N 36.84. Gef. N 36.50. 

N - C.CH3 .. .. 
G - M e t h y l p u r i n ,  C H  C-NH . .  

N5C-N=>CH 7 

iibergegangen. 
Zur Gewinnung dieser Base braucht man aber die rorgenannte 

Formylverbindung nicht erst zii isoliren; man verfahrt vielmehr be- 
quemer in der Weise, duss man das  Gemisch von Diamiu und 
Amrisenslure im Reagensglase, durch das KohlensQure geleitet wird, 
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auf 210° solange erliitzt, bis die iiberscbiiesige Ameiseneiiure ent- 
wichen iind die Schmelze erstarrt ist. Dae dabei entstandene Me- 
tbylpurin sublimirt dabei zum Theil in achneeweieeen Nadeln. Zur 
Reinigung wird dae Product im Vacuum iiber freier Flanime erhitzt, 
wobei es, ohne zu echmelzen, sublimirt und sich in farblosen, kreide- 
iihnlichen Krnsten absetzt. Der  fiir die Anrlyse bestimmte Antheil 
war  ausaerdem no& durch Umkrystallieiren aue etwa 100 Th. eie- 
den Toluols gereinigt und bildete eeidengllinzende Niidelchen. 

0.1591 g Sbet.: 0.3157 g COs, 0.0686 g 890. - 0.1159 g Sbet.: 41.4 ccm 
N (17O, 756 mm). 

CsHsN,. Ber. C 53.73, H 4.47, N 41.79. 
Gef. b 51.12, 4.79, 41.39. 

Dae Methylpurin schmilzt bei 235-236*, also 240 hijher ale 
E. P i s c h e r ' s  Purin, dem es im Verbalten aehr iihnelt. Ea l6at aich 
leicht in  Waseer rnit neutraler Reaction, nicht in  Aether, leicht in 
absolutem, beieeem Alkohol, ziemlich leicbt' in beieeem Nitrobenzol, 
echwer in kochendem Xylol; ee wird ferner leicht von SBuren aufge- 
nommen, besitzt aber  auch aaure Natur ,  d a  ee von Kalilauge 
momentan gelbst wird,  urn sich eehr schnell ale Brei feiuer 
Nadeln des Kaliumsalzes wieder abzuacheiden. Die waaerige Lbsung 
der Base giebt 1 .  mit Silbernitrat eine echiieeweiese, pulvrig krystal- 
linische Fiillung, die sich beim Erhitzen aufbliiht und verpufft und in  
waimer, sehr rerdiinnter Salpetersiure sich liist, beim Erkalten mieder 
ausfiillt, 2. rnit Snblimat einen weissen, in heiasem Waeser lijelichen 
Niederechlag, 3. rnit Bromwaaeer eine gelbliche, in SalzsPure 16s- 
liche ,Emuleion, 4. mit ammoniakalischer Zinklijaung keine Fiillung. 
Dne Chlorhydrat bildet sehr  leicht liieliche Priemen. Das Goldaalz 
flillt ale citronengelbee, ziemlich leicht loelichee Krystallpulver aus. 
Das Pikrat iet ein echwer Iijelichee, krystalliniachee Pulver. Die 
P l a t i n s a l  z schiesst in  citronengelben Nadelbiischeln an, welcbe an- 
scheinend 1 Mol. Krystdlwaseer enthalten, dae eie bei 150° (nicht 
looo) abgeben. Das bei 100° getrocknete Salz wurde analyeirt. 

0.1575 8 Sbet.: 0.0547 g Pt. - 0.1402 g Sbet.: 0.0053 H10, 0.0490 g Pt. 
C ~ H B N I . H ~ P ~ C ~ ~  +Ego. Ber. HsO 3.20, Pt 34.70. 

Gef. )> 3.78, n 34.73, 34.95. 

2. M i t  H a r n s t o f f .  
Ein Gemisch vou 1.5 g 4.5.G-Methyldiamidopyrimidin und 1 g 

Harustoff wird im Bade auf 1700 erliitzt; die anfangs klare Schinelze 
begiiint bald, reiclilich Ammoniak LU entwickeln, und ist im Verlauf 
von etwa 20 Minuten vijllig zu einer barten Rrystallmaese eretarrt. 
Man riibrt sie mit etwa 5 ccm *aeser an, saugt den krystallinischen 
Brei ab, lbst ihn in etwa 80 ccm 80-proc. kochendem Alkohol auf, 
entfiirbt die Liisung mit Thierkohle und engt die heiss filtrirte Fliis- 
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sigkeit etwas ein, worauf 
scleiden. Trotz  der etwas 
diesen Korper  als ein 

sicb feine, schneeweisse Niidelchen ab- 
zu niedrigen Stickstoffzahlen, glauben wk 

N - C .CH, .. .. 
6.8-M e t b y I o x  J p u r i  n , CH C -NH 

‘0 . .  
N= C-NH/’ 3 

auffassen ZII aollen. 

CO?, 0.0670 g 390. - 0.1395 g Sbst.: 42.2 ccm N (180, 767 mm). - 0.1 113 g 
Sbst.: 34 ccm N (144 755 mm). - 0.1251 g Sbst.: 38.6 corn N (W, 757 mm). 
- O.lti10 g Sbst.: 50.1 ccm N (140, 753 mm). 
CsH~N*O. Ber. C 48.00, €I 4.00, N 37.33. 

Gef. m 48.18, 48.00, m 4.48, 4.41, 35.41, 35,82, 35,40, 36.39. 
Der  Korper  liist sich in heissem Wasser, ohne ibm Reaction zu 

ertheilen, und wird von fixem Alkali nicht aufgenommen. Sein Chlor- 
hydrat (Nadelchen) ist in starker Salzsaure schwer 18slich. Rein, 
Erhitzen auf dem Uhrglase verflacbtigt es sich grosstentheils, wiihrend 
etwas Koble hinterbleilt; im Capillarrobr sintert es unter Dunkel- 
farbung von ca. 325O a n  und sehmilzt unter Aufschiiumen bei ca. 3450. 
Bein G o l d s a l z ,  C s H ~ N 4 0 . H A u C l r ,  stellt goldgelbe Nadeln oder 
flache Prismen dar  und ist massig loslicb in kaltem Wasser, donkelt 
von etwa 2300 an und bildet bei f60° eine briiunliche ungescbmol- 
zene Masse. 

0.1578 g Sbst.: 0.2788 g CO2, 0.0686 g HsO. - 0.1687 g Sbst.: O.BG9 g 

0.2915 g Sbst.: 0.1183 g Au. 
C&H7NhOAuClr. Ber. Au 40.20. Gef. Au 40.40. 

3. M i t  S c b w e f e l h a r n s t o f f .  
Eine Mischung Ton 1,5 g 4.5.6-Methyldiamidopyrimidin uod 1 g 

Schwefelh:rrnstoff giebt, wenn man sie auf 170° im Bade erhitzt, eine 
homogene Fliissigkeit, aus der langsnm Arnmoniak entweieht. Man 
steigert nun, wiihrend man Kohlensiiure uber die Schmelze leitet, die 
W k i n e  bis auf 230--235O, wobei die Masae kaffeebraun wird und 
achliesslich (in etwa 15 Miouten) zu einem schwarzlichen harten Pro- 
duct erstarrt. Dies wird mit Wasser verrieben, abgesogen und mi) 
heissem, verdunntem Ammoniak geliist, die braune Liisung mit Thier- 
koble entfiirbt, filtrirt und gekocht, wobei in dem Maasse, wie das  
iiberschiissige Ammoniak entweicht, ein farbloses, au6 ringsum aus- 
gebildeten Krystallk6rnern bestehendes Pulver ausfiillt, dessen Menee 
beim Erkalten noch etwas znnimmt. 

6. Y -Me t h y  1 t h i  o p  u r i n ,  

0.1459 g Sbst.: 0.2082 g BaSOd. - 
i56 mm). 

- 
Die Substanz ist 

N - C . C H3 

C H  C-NH 
.. .. 

\cs . 
N=C--NH/ 
0.1370 g Sbst.: 39.7 ecm N (16.50, 
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Cr&N,S. Ber. S 19.28, N 33.73. 
Gef. 19.60, 33.65. 

Der Kiirper lost sich kaum in heissem Wasser und Alkohol, sehr 
schwer in Aether, leicht in Ammoniak und fixem Alkali; beim Er- 
hitzen auf dem Uhrglase rerstaubt e r  und verfliichtigt sich ohne &ck- 
stand ; irn Capillarrohr war e r  bei 3400 so dunkel geworden, dass der  
Versuch einer Schmelzpunktsbestimmung ahgebrochen wurde. 

4. M i t  S a l p e t r i g s t i u r e .  
Wenn man eine warme Losuog von 0.6 g 45.6-Yethyldiamido- 

pyrimidin in 5 ccm n-Salzsaure abkiihlt, zu dem entstandenen 
Hrystallbrei des Chlorhydrats allmsihlich 0.45 g Kaliumnitrit giebt und 
auf 50-60° erwiirmt, so entsteht zuo&chst eine klare Fliissigkeit, aus  
der sich aber bei derselben Temperatur sehr bald Kryetalle abacheiden. 
Nach etwa 5 Miouten lasst man erkalten. Die abgesogenen Krystalle 
werden mit ca  3 ccm Wamer gekocht und die Losuog von geringen 
Mengen eines braunlichen Pulvers abfiltrirt, worauf sich beim Erknlten 
ein farbloses Krystallpulver abscheidet, welches den Andysen zafolge 

N - C . CHj 
.* 1. 

4.5.6-Methylazimidopyrimidin, CH C-NH 
>N 7 

. .  
N=C-N-’ 

darstellt. 
0.1005 g Sbst.: 44.4 ccm N (170, 768 mm). - 0.1588 g Sbst.: 0.2568 g 

CsHsN5. Ber. C 44.45, H 3.70, N 51.85. 
Gef. D 41.12, )) 3.72, )) 52.01. 

COz. 0.0532 g HaO. 

Die Azimidoverbindung besteht aua mikroskopiachen Niidelchen, 
ist leicht in warmem Wasser, ferner in Alkohol und Essigester 16s- 
lich, sintert von ca. 160O a n  unter Rothung und schmilzt bei etwa 
1740 z a  einer graoatrnthen, klaren Fliissigkeit zusammen, aus der 
Gasblasen aufsteigen, und die dann sebr  bald triibe wird und daa 
Aussehen geronnenen Blutes annimmt. 

5. M i t  Benzi l .  
Ebenso wie es nach dem vorbeschriebeoen Verfahren gelingt, 

durch Einwirkuog von Ameisenssiure, von Harnstoff, Schwefelharnstnff 
und Salpetrigsjiure die beiden Amidogruppen des 4.5.6-Methyldiamido- 
Pyriniidins zu einem Fiinfring zusammenzuschliessen, kaon man eie 
auch zu einem sechsgliedrigen Ring zusammenfugen. Dies zeigt der 
folgende Versuch. 

Man erwarmt ein Gemisch FOU O.G g des geiiahnten DiarninJ uod 
1.2 g Benzil in  einer Kohlensaureatmosphaire Stunde lanp aof 170°, 
wobei Wasser entweicht und die Schmelze duokelgelbgriin wird. In 



6 ccm heissem Alkohol gelost, liefert sie beim Erkalten etwa 0.5 g 
braunes Pulver. Dies wird in 10 ccrn siedendem Alkohol geliist und 
mit Thierkohle gekocht, bis die Losung nur noch hellgelbe Farbe 
zeigt. Beim Abkiiblen scheiden sich jetzt krystallinische, hellgelbe 
Kiirner ab, welche aua dem erwarteten 

N-C. CHs .. .. 
A z i n ,  CH C.Pr':C.CrH, 

N = C . N : C . Ce Hs 
. .  

bestehen. 
0.1440 g Sbet.: 0,4032 g Cog, 0.0636 g HzO. 

C I ~ A ~ ~ N , .  Ber. C 76.51, H 4.70. 
Clef. 76.36, 4.90. 

Das Azin liist sich nicht in Wasser, ziemlich schwer in heisJern 
Alkohol und Aether, sintert von ca. 180°'an nnd ist bei 184" zu einer 
braungelben Fliissigkeit zusammengeschmolzen, die sehr bald scliwnrz 
wird. 

3. -2.2.6.5- M e t h y  ld ich  lorni t rop?yr imidin  ulad Zinks t a u  h. 

Tragt  man die Dicblornitrobase in ein Gemisch von Jodwaeser- 
stoffsaure (Sdp. 127O) und rothem Phosphor ein, so findet zwar cine 
lebhafte Reaction statt, die reichliche Bildung von Jodammoniuni ver- 
rath jedoch, dass keine einfacbe Reduction zum 4.5-Methylamidopyi- 
rriidin eingetreten ist. An dieser Base war  uns aber  gelegen, weil sie 
das noch unbekannte, dritte, isomere Amidoderirat des 4-Methylpyri- 
midins darstellt. 

Wir  durften nun angesichts der Leichtigkeit, rnit d'er Methyldi- 
chlorpyrimidin beim Kochen mit Wasser und Zinkstaub zu Methyl- 
pyrimidin reducirt wird, erwarten, die in der  Ueberschrift genannte 
Bnse bei gleicher Behandlung in 4.5-Methylamidopyrimidin iibergehen 
zu sehen. Allein es  zeigte sich, dass nicht beide Halogenatome gegen 
Wasserstoff ausgetauscht werden, sondern nur  eines derselben, und 
zwar das in 6 befindliche; den Austausch des zweiten Chloratama 
gegen Wasserstoff konnteii wir erst nacb vielen Fehlversucben mittels 
rauchender Jodwasserstoffsaure (a. w. unten) bewirken. 

Zur Reduction mit Zinkstoub schiittet man 10 g Methyldicblor- 
nitrapyrimidin i n  ein Gemisch ron 1000 ccm kocbend heissem Wasser 
und 80 g Zinkstaub und kocht das Ganze 1 Stuiide lang am Riickfluss- 
kiihler; dann filtrirt man die Liisung heiss vom Zinkstaub ab, engt 
sie in einem Kolben auf etwa 90 ccm ein und iibersiittigt sie darauf 
bis zur Wiiederau!liisuog des Zirikoxyds rnit starker Kalilauge, wobei 
sich die neue Base theils in Oeltropfen, theils beim Erkalten in feiiien 
Nadeln abscheidet. Die fiber Glaswolle abgesogene, dann auf Thon 
getrocknete Masse wird rnit Aether ausgekocht, der beim Verdunsten 



auf dem Wasserbade 
radialfaserig erstrrrt. 

ein Oel (4.5) hinterliisst, das  beim Erkalten 
Dieee Substanz iet 

N -C. CHj _. _ _  
4.5.2-Methylamidochlorpyrimidin, C1.C . .  C . N H 2 .  

N = C H  
0.20'21 g Sbet.:. 0.2066 g AgC1. 

EY schmilzt bei 92", last sich leicht schon iu kaltem Waeser und 
Aus sehr wenig Waeeer echieset es in 

CsEl6N3CI. Ber. CI 21.74. Gef. CI 25.29. 

zerfallt bei der Destillation. 
zarten, t erfilzten Nadelchen an. 

Umsetzungen des 4.5.2-MethylamidochEorpyrimidin. 
1. M i t  N a t r i u m m e t h y l a t  (0.3 g Natrium in 30ccm Holzgeist) 

eetzt sich die Chlorbaee (1.5 g)  sehr leicht durch einetiindige Digestion 
im Rohr bei loou um, inde(m eich Kochsalz abecheidet. Beim Ver- 
durieten des Robrinhaltes bleibt ein brlunlicher Syrup, der allmiiblich 
eretarrt. Man lbet ihn in wenig warinem Waeser, fiigt Kal i  hinzn, 
eaugt die anfange blige, bald krystalliniech erstarrte Fiillung auf Thou 
a b  und entziebt ihr  die Base mit Aether. Nach dem Verduneten dee- 
selben wird eie destillirt, wobei eie gegen 2850 unter Zurficklassung 
eines braunen Harzee iibergeht. Sie scbmilzt bei 88-89.5O nach 
vornngegangener Sinterung. Ihr Dampf besitzt einen an Hummer er- 
innernden Geruch. 

4.5 2 - M  e t h y  l a m  id  o m e t h o x y  p y r i m i d i n ,  C,HNn(CHs)(NH*)OCH3, 
vor. 

Der  Analyse zufolge liegt 

0.1821 g Sbst.: 0.1131 g H10, 0.8463 g COa. 
CeEiyhT~0. Ber. C 51.80, I3 6.48. 

Get 51.86, * 6.90 
Die Base liiet sich leicht in Wnsser, obne ihm eine Reaction zu 

ertheilen. 
2. M i t  J o d w a s e e r s t o f f .  Bei einem Verpuch, 4.5.2-Methyl- 

aniidochlorpyrimidin durch Kochen mit Jodwaseeretoffslure rom Sdp. 
1270 und Phosphor zu reduciren, trat eine Spaltung unter reichlicher 
Bildung von Jodammonium ein. Das erwiinschte Ziel wurde aber  
auf folgendem Wege erreicht: 

Man triigt 5 g 4.5.2 -Methylamidochlorpyrimidin allmlihlich unter 
Riihren und Kiihlung in 25 ccm rauchende, mit Jodphosphonium ent- 
fiirbte Jodwasserstoffslure ein, wobei die ersten Antheile in Loeung 
gehen nnd zwar unter starker Brliunung der Shure; bald aber gesteht 
dae Gauze unter Abscheidnng einer blauschwarzen Fiillung eines 
Yerjodidee. Nacbdem die gesammte Base zugegeben iet, echiittelt man 
das Oanxe nir rblligen Urneetzung etwa 1 Stunde lang auf der Ma- 
schirie, Paugt d a m  dns Perjodid auf einem Conus ab,  lijat es  unter 
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Erwarmen in wiissriger Schwefligs&ure auf und iibersattigt die Losung 
mit festem Kali; der dabei entstandene Brei wird iiber Glaawolle ab- 
gesogen, auf Thon getrocknet und mit  Aetber ausgezogen, der beim 
Verdunsten eine Krystallmasse (1.5 g) hinterlasst. Sie wurde zur  
Analyse durch Destillation gereinigt und erwies sich a18 

N - C. CH3 .. .. 
4.5 - M e t  h y 1 a m  i d o  p y r i m  i d i i i ,  CH . .  C. NHz. 

N=CH 
0.1536g Sbst.: 51.3ccm N (ISo, 708 mm). 

C ~ H T N J .  Ber. N 38.53. Gef. N 38.63. 
Die Base liist sich leicht in Wasser ,  ohne ihm Reaction 211 er- 

theilen, leicbt in Aether und Alkohol, kaum in heissem Ligroi'n und 
krystallisirt aus Benzol in flachen Blattchen; sie sclrmilzt bei 152- 
153O uiid siedet gegen 260'. 

Ihr Chlorhydrat , Platinsalz (oblonge SLnlen) und Goldsalz 
(flache Nadeln) sind ziemlicb leichl loslich. 

Die rnit dem vorliegenden 4.5 - Methylamidop).rimidin isomeren 
4.4- uud 4.6 - Methylamidobasen schmelzen bei 159 - 1 60° ') resp. 

3. M i t  A m m o n i a k  reagirt 4.5.2-Metbylamidochlorpyrioridin 
erst bei hoher Temperatur. Wir mussten die Base (4 g) rnit alko- 
holischern Ammoniak (20 ccrn) etwa 4 Stunden lang auf 200-2150 
erlritzen, um eine einigermnassen geniigende Umsetzung zu erzielen. 
Der  Rohrinhalt war eine hellbrauoe Fliissigkeit , a m  Boden befanden 
sich Salmiakkrystalle. D e r  nach dem Verjagen des Alkohols ver- 
bliebene braune Riickstand wurde in Wasser gelost, die Liisung mit 
Tlrierkohle entfarbt, dann eingeengt und rnit Kali iibersadtigt, wobei 
sich Oeltropfen abschieden. Nachdem das Ganze iiber Nacht ge- 
standen hatte, wurde es iiber Glaswolle filtrirt, auf Thon getrocknet und 
nun rnit Aetber ausgezogen, welcher unveranderte Chlorbase (ca. 0.7 g) 
aufnabm. Der  ungelost gebliebene Riickstand ward erhitzt, wobei 
Chlorkalium hinterblieb, wahrend die neue Base (0.7-1 g) als schwach 
gelbes , krystallinisches nestillat entweicbt. Letzteres giebt itus 

Essigester, unter Zasatz von Thierkohle umkrystallieirt, kiirze 
Prismen resp. rhombogderahnliche Rrystalle vom Schmp. 183- 184'; 
diese bestehen aus 

194- 195" '). 

N-C. CHa .. .. 
4.2.5-Methyldiamidopyrirnidin, NH2.C . .  C.NH2. 

N=CH 
0 1179 g Sbst.: 45 ccm N (170, 768 mm). 

C5HsN4. Ber. N 45.16. Gef. N 44.93. 

I)  Diese Berichte 32, 2925 [1899]. 2, Ebend. 2928. 
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Das neue Diamin 16st sich leicht in kaltem Wasser, das  dabei. 
nur ganz schwach alkaliscbe Reaction annimmb: Lakmus wird niim- 
lich durch die Liisueg nur  bliiulichroth gefiirbt, wiibrend das  vorbe- 
schriebene 4.5.6- und das spfiter zu besprechende 4.2.6-Methyldiamido- 
pyrimidiri Lakmus intensiv blauen. Amidirte 4- Methylpyrimidine. 
zeigen also nur dann ausgesprochene Alkalitat, wenn die Amidogruppe 
resp. eine der Amidogruppen Stellung 6 einnimmt. 

IV. 4.2.6- YethyldIamidopyrimidia 
1. D a r s t e l l u n g .  

Wie  friiher ') aogegeben worden ist, entsteht durch Einwirkuiig 
von A mmoniak bei l o O D  auf 4.2.6-Methyldichlorpyrimidin im Wesent- 
lichen ein Gernisch von 4.6.2- und 4.2.6-Methylamidochlorpyrimidin, 
indem theils das  hei 2, theils das  bei 6 stehende Chlor gegen Amid 
ausgetauscht wird. Es zeigte sich nun, dam in der wassrigen Mutter- 
lauge, welche bei der Gewinnung der beiden isomeren Chloramido- 
kiirper entfiillt und den bei der Reaction entstandenen Salmiak ent- 
halt, noch eine dritte Base enthalten ist; sie fiillt nebst Chlorkalium 
aus, wenn die Mutterlauge in wenig Wasser verdiinnt und mit festem 
Kali versetzt wird, und lasst sich isoliren, iridem man die Filllung 
absaugt, trocknet und destillirt. Das  farblose, sofort krystallinisch 
erstarrende Destillat besteht aus 

N-C. CHs .. .. 
4.2.6 - M e t b y 1 d i a m i d o p y r i m i d i n  , NHt .C C H  . 

~ = C . N H *  
0.1296 g Sbst.: 49.9 ccm N (lSO, 766 mm). 

CaHsNc Ber. N 45.16. Gef. N 45.01. 
Die Base last 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 looo 
abgeben. 

0.5639 g Sbst.: 0.0756 g H20. 
C s H s N ( f H 2 0 .  Ber. Ha0 12.68. Gef. Ha0 13.41. 

Aus Aceton krystallisirt sie in  derben, glasglffnzenden, aceton- 
haltigen h'adeln, die au der Luft unter Acetonabgabe trehe werden; 
Fie schmilzt bei 183-1850 und siedet bei 305-3089 Ihre  wlssrige 
Liisung reducirt nicht F e h l  i n  g 'sche Liisung. Die Ausbeute ist nur  
gering, niimlich nur etwa 0.7 g aus 15 g Methyldichlorpyrimidin. 

Griissere Mengen der Diamidobase lassen sich leicht gewinnm, wenn 
man die entsprechende Dichlorverbindung mit alkoholischem Ammoniak 
nicht nur auf loo", sondern etwa 3 Stdn. lang auf lGOo erhitzt; nocb. 

~ - _ _  
'1 Diese Berichb 82, 2922 [l899]. 
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bequemer ist M , Baa aas  Iminomethyluracil nnd Phosphoroxychlorid 
leicht gewirmbare 4.2:6-Metbylarnidocblorpyrimidin I)  in gleicher Weise 
mit alkoholischem Ammoniak bei 1600 umzusetzen: daeReactionsproduct 
ist ei:: Rrystallbrei, den man durch Eindampfen yon Alkohol befreit, in  
wenig heiseem Waseer lM und alsdann rnit festem Kali fallt, worauf die 
Fllllung von Chlorkalium u n d  Diarnin ebenso wie zuvor beschrieben 
'behandelt wird. Die Aasbeute betrug 3.5 g aus 5 g Methylamido- 
cb lor pyrimidin. 

Die salzsanre Losung der  Baae giebt mit Platinchlorid eine 
orangegelbe, krystallinische , schwerliieliche Fiillung , mit Goldchlorid 
haarfeine. citronengelbe Niidelchen, mit Kalinmbichromat schwer- 
liislicbe, orangegelbe Stlibchen, mit Pikrinstiure eine rnikrokrystalli- 
niscbe Fhllung, mit Ferrocyankaliurn ein griinlich- weisses, krystalli- 
nischee Yulver. 

2. N i t r i r u n g  d e s  4.2.6-Methyldiarnidopyrimidins.  
Wllhrend, wie weiter oben gezeigt wurde, bei der  Nitriruog des 

4.6-Methylarnidopyrirnidins 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 Stelluug 5, wenn mau 4.2.6-Methyldiamidopyrirnidin rnit Salpeter- 
siiure bebandelt Zu dem Ende werden 5 g Diamidobase in 15 ccm 
rauchende (entrothete) Salpetersaure allmahlich eingetragen, wobei die 
Temperatur 250 nicht iibersteigen soll, dann fiigt man 15 ccrn Schwefel- 
aaure hinzu und halt das Gemiech durch Erwarmen bezw. darauf- 
folgendes Kiihlen s d a a g e  auf 700, bis eine Probe der Fliissigkeit, rnit 
e twas Wnsser versetzt, nicht mehr eine Kryatallabscheidung (Nitrat) 
giebt. sondem viillig klar  bleibt. Darauf giesst man die Liisung auf 
150 g zerachlagenee Eis und Bbersattigt sie unter Kiihlung allmahlich 
s l i t  Ammoniak: es  scheidet sich rin ausserst feines, citronengelbes 
Pul re r  (4 g)  a b ,  welches aus rnikroskopischen Sternchen besteht , im 
Gegeneatz zu den friiher beschriebenen Nitraminen nicht in Rali oder 
Amrnoniak liislich ist uud sich durch die Analysen erwies als 

N-C.CH1 .. .. 
4.2.6.5-Methyldiarnidoniiropyrimidin, NH2.C . .  C.NO9. 

N=C. NHs 
0.1766 g Sbst.: 0.2290 g Coo, 0.0702 g HaO. 

CsEhNsOs. Ber. C 35.50, H 4.14. 
Gef. x 35.37, w 4.42. 

Die Nitrobase ljisst sich aus siedendem Eisessig, Alkobol oder 
vie1 Wasser umkrystallisiren , bildet gelbliche, kurze Prismen oder 

1) Diese Berichte 32, L18991. 
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gezahnte Nadeln und schmilzt bei 232 - 2350 unter Rothbraua- 
fiirbung. 

Dieeelbe Verbindung kann nun noch suf eiuern anderen Wege 
erhalten werden, niimlich aue dem weiter oben beschriebenen 

4 .2 .6 .5 -Methpld ich lor~1 i tropyr irn id in  n n &  A m m o n i n k  
und zwar in der Hitze, denn in der Ktilte wird, wie zuvor gezeigt worden 
ist, niir e in  Chloratom durch Amid ersetzt. Man triigt 1.0 g Dicblornitro- 
base in  80 ccm 4-fach normales alkoholischee Ammouiak unter Riih- 
luiig ein und erhitzt den entstandenen Brei der Chloramidooitrobase 
nach dem Verachlieesen des Rohre 1 Stunde auf 1,00D, filtrirt nun die 
rothgelbe kryetallinische Masee a b  und gewinnt durch Umkryetallisiren. 
au8 etwa 1 L kochendem Waeser 5.7 g 4.2. 6. 5-Methyldiamidonitro- 
pyrimidin, welcbes mit dem dureh Nitriren der Diamidobaee qe- 
wonnenen vijllig iibereinetimmt: 

0.1211 g Sbst: 42.2 ccm N (16.54 770 mm). 

Zur R e d  u c t i o n triigt nian 2 g Diamidonitrobaee in eine Lijsung 
von 10 g krystallisirtem Ziiinchloriir in 10 ccm rauchender Salzslure 
ein, wobei es eich unter Erwarmung 1Bet; dieFliiseigkeit wird noch 
etwa 15 Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzt und dsnn erkalten. 
gel,zesen, worauf sie zu einem Brei farbloeer Nadeln eines Zinnsalzee 
erstarrt. Man saugt ee a b ,  lbet es in wenig heissern Waaser und 
iibereattigt mit Kalilauge bie zur Wiederauflijeung der Zinnsaure, 
warauf die Lijsung beim Erkalten farblose, kurze, derbe Priemen 
(1.5 g) einer neuen Base auefallen laest. Sie wird aus 10 ccm heiesem 
Wesser in schief abgeschnittenen , farblosen, glanzenden Niidelchen 
erhalten und jet 

CsH~Ns09. Rer. N 41.42. Gef. N 42.23. 

N-C. .. .. CIEs 
C. NHb 

N=C.NHa 
4,2,5,6-Me t h y 1 t r i  a m i  d 6 p y r i  m i d i n ,  NH2. C 

’ 0.1071 g Sbst.: 45.3 ccm N (170, 776mm). - 0.1698g Sbst.: 75.4 ccm. 

Ber. C 43.17, B 6.48, N 50.36. 
Gef. n 42.87, ,> 6.60, 50.31, 50.11. 

N (‘220, 757 mm). - 0.1853 g Sbst.: 0.2913 g COa, 0.1100 g HgO: 
CsHsNj. 

Das Triamin lijst sich in Wasser mit stark alkaliecher Reaction, 
kr! stallisirt aue 95-procentigem Alkohol in derben SBulen oder 
Rhombozdern, schmilzt bei 243O unter Briiunung und rorangegangener 
Sinterung und reducirt beim Erwarmen F e h l i  n g’eche Lijsung unter 
Entwickelung von Ammoniak. 

Die salzeaure LBsung der Baee giebt eingeengt ein Chlorhydrat 
in zerflieeelichen Nadeln , rnit Chlorgold keine Fiillung, mit Chlor- 
platin citronengelbe flache Priemen nnd mit Pikrinsiiure einen fein- 
pulrerigen kryetalliniscben Niederschlag. 
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Zur Ueberfiihrang in  ein Purinderivat wurde das  Triamin (5 g) 
durch einstiindiges Kochen mit absoluter Ameisenshre (15 ccm) Z U -  

niichst in eine Formylverbindung verwandelt; diese liess sich isoliren, 
indem man das Reactionsproduct auf dern Wasserbade zu einem 
Krystallbrei eindnmpfte, ihn in warmem Wasser lbste und mit Am- 
moniak iibersattigte, wabei das  Ganze zu einem Filz feiner Nadeln 
(5.5 g) gestand, die man absog. Das so gewonnene M e t h y l - F o r -  
m y I t r i a m i d o  p p r i m i  d i n  C+ Ne (CH3) (NH& N H  . CO H, 

0.13?0 g Sbst.: 0.0700 g HoO, 0.2106 g Cog. - 0.1452 g Sbst.: 43, i  ccm 
'N (18", 779 mm). 

C,jH~P&O. Ber. C 43.11, H 5.38, N 41.92. 
Gef. )) 43.52, * 5.89, D 41.51. 

i s t  sebr schwer liislich in absolutem Alkohol und lbst sich leicht in 
heissem Wasser rnit alkalischer Reaction. Wird der Ebrper  im &pillar- 
rohr erhitzt, so iiberziehen sich die Wandungen gegen 240" mit einem 
weissen Beschlage nud schrumpft die Substanz bis gegen 270° etwas 
zusammen, ohne indess zu schrnelzen. 

Der  Kiirper liist sich momentau in 10-procentiger Salzsiiure, 
wonnch sich sofort das  Chlorkydrat in Krystallen abscheidet; die 
wassrige Liisung dieses Salzes giebt ein Platinsalz in gelben Krystall- 
kbrnern, ein Goldsalz als radialfaserige Masse, ein Pikrat  in feinen 
'Nlidelchen und wird durch Kaliumbichromat nicht gefiillt. 

Beziiglich der Stellung der Formylgruppe liisst sich Folgendes 
schliessen: Da der Korper  in ein Purinderivat (8. u.> iiberfiihrhar ist, muss 

.das Formyl an der 5- oder 6-Amidogruppe haften und zwar voraussicht- 
lich tin der 5-Amidogruppe, nicht an der  6-Arnidogruppe, weil der 
bKorper noch starke Alkalitiit zeigt, deren Ursacbe nach den friiheren 
Ausfiihrungen die 6-Amidogmppe ist. 

Die Urnwandlung der Formylverbindung in 

N-C.CH3 .. .. 
6.2- M e t  h y l a  m i d o  p u r i  n , NHf .C C-NH, 

,,CH 7 
. .  

N = C - N -  

vnllzieht sich mit grosster Leichtigkeit unter Abspaltung von Wasser 
durch Erhitzen. Schiittet man z. B. den FormylkBrper (5 g) in  ein 
auf 300° (im Diphenylamindampf) erhitztes Reagensrohr ein, so 

mhauinen die an der Gefaaswand liegenden Theilcben unter Wasser- 
.abgnbe auf, um sehr bald wieder zu erharten; 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 lbst man das Product in etwa 100 ccm kochendem Wasser und 

.entfiirbt die L8sung mit Thierkohle, wornuf sich beim Erkalten 
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seidenglinzende verfilzte Nadeln (3.3 g) dee Methylamidopurins ab- 
scbeiden. 

0.2764 g Sbst.: 111.7 ccm N (20,59, 768 mm). - 0.1904 Sbst.: 0.3371 g 
COs, 0.0818 g HaO. 

C5&N5. Ber. C 48.32, H 4.70, N 46.98, 
Gef. v 48.29, 4.77, 46.83. 

Der Riirper lost sich leicht in heiesem Wasser, kaum i n  heissem 
Al knhol. 

Auf dem Uhrglae erhitzt, verfliichtigt e r  sich in weiseen Diimpfen 
unter Zuriicklasaung eines kleinen kohligen Riickstandes und schmilzt 
im Capillarrohr unter rorangehender Dunkelfarbung und Sinterung 
oberhalb 300° maammen. 

Die salzsaure Liisung l ies t  auf Zueatz starker Salzskare das  
Chlorhydrat in zarten NIidelchen fallen und liefert mit Platinchlorid 
echwerliislicbe, citronengelbe Nadeln, mit Chlorgold haarfeine gold- 
gelbe Niidelchen, mit Kaliumbichromat citronesgelbe rhombische 
Bliitter, mit Ferrocyankalium eine gelbe krystalliniwhe Fallung und 
rnit Pikrinsiiure haarfeine Nadelchen. 

193. J. Yoaohner: Ueber das O x g - ( 4 ) - h y d r i n d e n  und einige 
neue Xylol- und Aethylbenzol-Derivete .  

[Uittheilung aua der chemischen Fabrik vou Fr iedr .  W i t t e ,  Rostock, 
resp. Bramow bei Rostock.] 

(Eingegangen am 30. April 1901.) 

Hy drindenderivate, 
Bezognehmend auC meine friibere Mittheilung (diese Berichte 83, 

737 [1900]), nach welcher ich damals aus den Laugen von der 
Pseudocumolsulfonsaure das  hydriaden-5-sulfonsaure Natrium gewonnen 
habe, babe ich je tz t  versucht in den letzten Laugen davon auch das  
hydrinden-4-sulfoneaure Natrium nachzuweisen. 

D a  sich nach S p i l k e r  (dieae Berichte 26, 1540 [1893]) die 
zweite, dort mit a bezeichnete Sulfonsiiure des Hydrindeus beim 
LBsen dee Letzteren in kalter conceiitrirter Schwefelsiiure nur in 
geringer Menge bildet, war  mzunebmen, dass auch in obigen Laugen 
nnr wenig davon vorhanden sein konnte. 

Ich habe die Laugen, nachdem sich daraus noch etwas pseudo- 
cumolsulfonsiiures Natrium uad in gnnz geringer Menge auch mesi- 
tyleirsulfonsaures Natrium abgeschiedeu hatte, zur Trockne verdampft, 
den Riickstand gepulvert, iu die dreifache Menge geechmolzenen 
Aetzkalis eingetragen und aue der Scbmelze dits eiitstandene Phenol- 


