434. Julius Schlenker: Ueber 4.5-Dimethylpyrimidin.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 10. August 1901.)

Nachdem es gelungen war, das aus Harnstoff und Acetessigester
erhiltliche
Methyluracil in  4-Methylpyrimidin

NH—C.CH; N—C.CH;
CO CH CH CH
NH~CO N=CH

iiberzufiihren?), konnte es voraussichtlich keine Schwierigkeiten bieten.
5-Alkyl-4-methylpyrimidine herzustellen, wenn Alkylmethyluracile der
Constitation

NH—C.CH;,
Co C.X I
NH—CO

zur Verfiigung standen.

Korper von dieser Formel lassen sich nun aber, wie bereits
Behrend?) angiebt, gegen Erwartung aus Harnstoff und Alkylacet-
essigestern nicht herstellen.

Da aber nach Behrend und Jiger?) die Imidoderivate dieser
Korper

NH—C.CH;
NH:C C.X IL
NH—CO

sehr bequem aus Guanidin und Alkylacetessigestern gewonneu werden,
so veranlasste mich Hr, Prof. G abriel, zu versuchen, ob Verbindungen
der Couopstitution II sich in solche der Formel I idberfiihren lassen.

Ich habe die betreffenden Versuche am Imidodimethyluracil durch-
gefiihrt: Letzteres ergab bei der Behandlung mit Salpetrigsiure oder
noch besser durch Spaltung mit Salzséiure in der That das erwiinschte
Dimethyluracil (= 4.5.2.6-Dimethyldioxypyrimidin), welches mit Phos-
phoroxychlorid in 4.5.2.6-Dimethyldichlorpyrimidin und durch darauf-
folgende Reduction in 4.5-Dimethylpyrimidin verwandelt werden konnte.

Diese Verbindungen und einige andere, die ebenfalls aus dem
Dimethyldichlorpyrimidin hervorgehen, sollen im Folgenden kurz be-
schrieben werden.

1) S. Gabriel und J. Colman, diese Berichte 32, 1525 [1899..

%) Ann. d. Chem. 229, 5. 3) Ebenda 262, 365.



Ich m&chte nur vorausschicken, dass sich die zu besprechenden
Abkommlinge des 4.5-Dimethylpyrimidins nicht nur in der Entstebungs-
weise, sondern auch im Verhalten den entsprechenden Derivaten des
4-Methylpyrimidins!) vollig an die Seite stellen.

4.5.2.6-Dimethyldioxypyrimidin (= 4.5-Dimethyluracil),

NH—C.CH,
CO C.CH;.
NH—CO

Das als Ausgangsmaterial dienende Imidodimethyluracil wurde
nach Jiger aus 90 g Guanidincarbonat und 144 g Methylacetessigester
in einer Ausbeute von 95 g = 70 pCt. der Theorie erhalten. Um das
Product in das gewiinschte Dimethyluracil zu verwandeln, musste
man die darin enthaltene NH,- (resp. NH-) Gruppe in OH (resp. O)
Giberfihren. Zu diesem Zwecke wurde die Imidoverbindung in salz-
saurer Lésung mit salpetriger Siure behandelt: in der That voll-
zog sich die gewiinschte Umsetzung. Da aber die Ausbeute nur ca.
50 pCt. betrug, wurde zur Erzielung eines besseren Ergebnisses die
Amidogruppe durch Erhitzen mit Salzsiure gegen Hydroxyl ausge-
tauscht. Ich verfubr dabei wie folgt.

10 g Imidodimethyluracil werden mit 40 ccm rauchender Salzsiure
im Einschmelzrohr 36 Stunden lang auf 150° erhitzt. Der triibe,
brinnlich gewordene Bombeninhalt wird mit Wasser verdiinnt, wobei
das in verdiinnten Siuren unldsliche Dimethyluracil ausfillt. Man
krystallisirt es aus heissem Wasser um. Die Ausbeute betrigt
7.5 g = 75 pCt. der Theorie.

Das Dimethyluracil bildet zugespitzte Stibchen und schmilzt bei
290°. Es ist unzersetzt destillirbar und condensirt sich aus den ent-
stehenden weissen Nebeln in Form feiner Krystalle. Es ist sowohl in
Kalilauge, als auch in warmer verdiinnter und kalter concentrirter
Salzsiure 16slich. Von heissem Wasser, warmem Alkohol, Aceton
und Nitrobenzol wird es leicht, von Aether, Benzol und Chloroform
fast garnicht aufgenommen.

0.2153 g Sbst.: 0.4057 g CO., 0.1124 g H;0.— 0.1989 g Sbst.: 0.3726 g
COq, 0.1059 g HyO. — 0.2558 Sbst.: 45 cem N (20, 748 mm).

CsN3HgO3. Ber. C 51.43, H 5.71, N 20.00.
Gef. » 51.34, 51.09, » 5.79, 5.91, » 19.81.

4.5.2.6-Dimethyldichlorpyrimidin.

30 g Dimethyluracil werden mit 60 cecm Phosphoroxychlorid
bis zur Lésung erbitzt, wobei meist eine sehr plbtzliche Reaction
eintritt. Die Lésung giesst man anf Eisstiickchen, filtrirt die Fillung

1 8. Gabriel ued J. Colman, dicse Berichte 32, 1525, 2921 [1899]).



ab und reinigt sie nach dem Waschen und Trocknen durch Destillation
oder vortheilbafter durch Ausithern und Verdunsten der itherischen
Lésung. Auch aus dem Filtrat kann man durch Ausithern noch Sub-
stanz gewinnen. Die Ausbeute betrigt etwa 80 pCt. der Theorie.

0.2432 g Sbst.: 35.6 com N (24Y, 741,5 mm). -~ 0.2727 g Sbst.: 0.4420 g
AgCl.

CsNyH;Cls. Ber. N 15.82, Cl 40.11.
Gef. » 16.00, » 40.08.

Der Chlorkérper schmilzt bei 70-—71°, siedet anzersetzt bei
249—2509, ist in conceuntrirter Salzsiiure loslich, mit Wasserddmpfen
fliichtig, riecht nach Acetamid und greift die Schleimhiute stark an.
Er wird von Aether, Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform und
Nitrobenzol leicht aufgenommen. Beim Verdunsten des Lésungsmittels
hinterbleibt er in langen, schief abgeschpittenen Siulen, die sich oft
zu federihnlichen Gebilden vereinigen. Aus wenig heissem Ligroin
schiesst er in langen Stibchen an.

§—Q.CH3
4.5-Dimethylpyrimidin, CH (?.CH:.; .
N=CH

40 g Dichlorverbindung werden mit 4 L Wasser und 200 g Zink-
staab so lange in einer Blechflasche am Riickflusskiihler gekocht,
bis sich im Kihlrobhr keine Oeltrépfchen der Chlorbase mehr zeigen,
Hieraof werden %/; der Fliissigkeit abdestillirt!). Das Destillat wird, falls
es alkalisch reagirt, mit etwas Siiure neutralisirt und sodann mit einer
heissen Losung von 100 g Sublimat in 500 ccm Wasser versetzt. Es
fillt eine Doppelverbindung vou Sublimat mit Dimethylpyrimidin.
Man saugt sie ab und destillirt das abgepresste Salz mit einer con-
centrirten Lésang von 100 g Natriumsulfid aus einer Kupferblase. Das
Destillat wird mit festem Kali dbersittigt und das dadurch abge-
schicdene Qel destillirt. Die Ausbeute betriigt circa 15 g = 60 pCt.
der Theorie.

0.2034 g Sbst.: 0.4942 g COq, 0.1385 g T30. — 0.1200 g Sbst.: 28.8 ccm
N 249, 743 mm).

CsN2Hs. Ber. C 66.66, H 7.41, N 25.93.
Gef. ® 66.26, » 7.57, » 206.20.

In einer Mischung von Eis und Kochsalz erstarrt das 4.5-Dime-
thylpyrimidin zu weissen Nadeln, die bei + 3° wieder schmelzen.
Sein Siedepunkt liegt bei 176.5—177° (Faden ganz im Dampf). Es
riecht chinolinartig und mischt sich mit Wasser, ohne ihm alkalische
Reaction zu geben.

1) Die in der Blechflasche verbliebene, vom Zinkstaub abfiltrirte Flassig-
keit zcigt eine smaragdgriine Farbe, die sich an der Luft von oben her blau
und schliesslick roth farbt, wobei allmahlich ecin rothschwarzes, in Kali un-
losliches Pulver ausfallt.
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Die freie Base bildet mit Platinchlorid gelbliche Héiutchen,
die sich nach einigem Steben zu kleinen, kugelartig vereinigten,
spitzigen Krystiillchen verdichten. Dieses Salz schmilzt bei 242—2430
unter Aufschiumen und Dunkelfirbung. Seine Analyse stimmt an-
niikernd auf die Formel:

2 Cs N:Hg + PtCl;.

0.1837 g Sbst.: 0.0638 g Pt.

(CsNoHgg PtCly. Ber. Pt 35.26. Gef. Pt 34.75.

Mit Goldchlorid fillt aus der Losung der Base eine dicke,
hellgelbe Emulsion, aus der sich bald Krystallklimpchen abscheiden,
die aus ganz feinen Nidelchen bestehen. Das in Wasser und con-
centrirter Salzsiure schwer 13sliche Salz schmilzt bei 120° unter
Dunkelrothfirbung und ist nach der Analyse: Cg¢ N3Hg + AuCly.

0.2892 g Sbst.: 0.1382 g Au.

CGNgHsAuCI;;. Ber. Au 47.87. Gef. Au 47.78.

Mit Quecksilberchlorid giebt die Base auch in sehr ver-
diinnter wissriger Lésung einen weissen, aus zarten Nadeln be-
stehenden Niederschlag, der in heissem Wasser 15slich ist. Er
schmilzt bei 2079 und hat nach der Analyse die Zusammensetzung:

CsN’Hs + 2 Hg Cls.

0.2044 g Shst.: 0.1458 g HgS.

CsNzHa(HgClQ)g. Ber. Hg 61.54. Gef. Hg 61.49.

Durch Bichromat wird das Dimethylpyrimidin nicht gefillt. Mit
Ferrocyankalium bildet es einen dicken, weissen, aus tafelformigen
Krystallen bestehenden Niederschlag, mit Silbernitrat einen Brei weisser
Stibchen, die beim Erhitzen verpuffen, und mit Bromwasser einen aus
kleinen, zerfetzten Stiibchen bestehenden Niederschlag, der nach dem
Absaugen auf Thon an der Luft brdunlich und schmierig wird. Mit
Jodwismuthkalium giebt die Base sowohl direct, als auch in salzsaurer
Lésung eine schone hellrothe Fillung von spitzrhombischen Nadeln.
Mit Salzsiure eingedampft, bildet sie eine Kruste langer Nadeln des
Chlorhydrats, die sich auf dem Wasserbade verflichtigen und aus der
Luft Wasser anziehen.

Methylpyrimidinmonocarbonséure.

5 g Dimethylpyrimidin werden in 500 ccm Wasser geldst und in
einer Blechflasche 3—4 Stunden lang gelinde erhitzt. Wihrend dieser
Zeit lisst man eine auf die Bildung der Dicarbonsiure berechnete Menge
von Permanganat, niimlich 30 g in 1000 cem Wasser, zufliessen.
Die Permanganatlésung wird hierbei fast vollig entfirbt. Man filtrirt
vom Braunstein ab und destillirt das Filtrat so lange, als das
Destillat mit Quecksilberchlorid noch eine Fillung giebt. Man ge-
winnt so etwa ein Drittel der Base unverindert zuriick. Der Rest
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des Filtrates wird dann auf ein kleines Volumen eingedampft und
mit Salpetersiure neutralisirt. Die bei der Oxydation entstandene
Oxalsidure fillt man danach heiss mit Caleiumnitrat aus und scheidet
aus dem Filtrat in der Wirme mit Kupfernitrat das Kupfersalz der
neuen Carbonsiure aus. Letzteres wird in wenig Wasser aufge-
schlimmt und in der Hitze auf dem Wasserbade mit Schwefelwasser-
stoff behandelt; man filtrirt heiss vom ausgeschiedenen Schwefelkupfer
ab. Beim Erkalten des Filtrates scheidet sich dann die neue Siure
in derben Nadeln ab, die zur Reinigung aus wenig heissem Wasser
umkrystallisirt werden.

Die Sdure schmilzt bei 190° und ist der Analyse zu Folge
nicht die erwartete Dicarbonsiure, sondern eine Monocarbonsiure.

0.1856 g Sbst.: 0.3527 g COq, 0.0751 g Hs0. — 0.1660 g Sbst.: 28.7 cem
N (9.5% 753.5 mm).

CsNaHgOs. Ber. C 52.17, H 4.35, N 20.29.
Gef. » 51.83, » 4.49, » 20.56.

Die wiissrige Ldsung der Siure firbt sich mit Eisenvitriol gelb-
roth. Die Verbindung ist sowobl in Sduren als auch in Alkalien
leicht 16slich.

Das Ammoniumsalz der Siure bildet seidenartige Nadeln, die
in Wasser leicht 18slich sind. Ihre Lésung giebt mit Silbernitrat eine
weisse, schleimige Fillung, mit Mercuronitrat ebenfalls einen weissen,
gelatinésen Brei und mit Kupfersulfat ein hellblaues, aus Rhomben
bestehendes Salz, welches bei 1000 unter Verwitterung hellgrin
wird. Das Kupfersalz schmilzt, vorsichtig erhitzt, bei 259—26009.

0.2624 g Sbst.: 0.0624 g CuO.

(CeNaHs04)2Cu. Ber. CuO 23.55. Gef. CuO 23.74.

Die Ausbeute an Siure bleibt stets ziemlich gering, auch wenn
man nur die fiir die Bildung der Monocarbonsiure berechnete Menge
Permanganat anwendet.

Die vorliegende Monocarbonsiure muss ihrer Entstehung nach
das Carboxyl entweder bei 4 oder bei 5 enthalten, sodass nach
seiner Abspaltung entweder 5-Methylpyrimidin oder 4-Methylpyri-
midin resultiren wird.

Die Abspaltung der Elemente der Kohlensiure vollzieht sich
leicht, wenn man die Carbonsiure langsam in einem kleinen Kolb-
chen erhitzt, wobei eine bald krystallinisch erstarrende Flissigkeit
iibergeht. Das Destillat wird zur vélligen Befreiung von unzersetzt
tibergegangener Siure nochmals destillirt. Das Produet siedet bei
ca, 145° und schmilzt bei etwa 15° Da nun das bereits bekannte
4-Methylpyrimidin!) bei 142° siedet, dagegen selbst bei —150 nicht
erstarrt, diirfte die neue Base nicht 4-Methylpyrimidin, sondern

1) Diese Berichte 32, 1525 [1899).
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5-Methylpyrimidin sein, und demgem#ss die Carboxylgruppe der
Siure bei 4 stehen, Leider war die Menge des verfigbaren Materials
zu gering, als dass eine Analyse der Base hitte ausgefithrt werden
konnen.

Die wissrige Losung des 5-Methylpyrimidins bléiut Lakmus nicht
und giebt mit Chlorgold eine weissgelbe Emulsion, die sich zu feinen
Nadeln verdichtet, mit Silbernitrat kleine, zugespitzte Tafeln und
Stibchen, mit Sublimat weisse, zerfetzte Nidelchen und mit wissriger
Pikrinsiure gelbe, ziemlich leicht 15sliche, rhombische Tafeln. Mit
Bromwasser entsteht eine gelbe, wieder verschwindende Fillung.
Mit Jodwismuthkalium dagegen bildet sich sowohl in wiissriger, als
auch in salzsaurer Losung eine dicke, dunkelrothe Emulsion, die sich
zu Rbomben verdichtet. Von Platinchlorid, Ferrocyankalium und Bi-
chromat wird sie nicht gefillt.

Die Base selbst krystallisirt in zugespitzten Stiiben resp. Sdulen
und besitzt einen intensiven Geruch.

Derivate des £.5-Dimethylpyrimidins.

1. Derivate, welche in 2 eine Amidogruppe enthalten.
4.5-Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin.

60 g Imidodimethyluracil werden mit 100 ccm Phosphoroxy-
chlorid {iber einer kleinen Flamme erhitzt, wobei unter lebhafter
Salzsiiureentwickelung Losung eintritt. Man giesst die klare Fliissig-
keit auf Eisstlickchen und iibersittigt sie, pachdem Alles wieder in
Losung gegangen ist, unter guter Kiiblung mit Ammoniak. Der hier-
bei abgeschiedene Korper wird abgesaugt und aus heissem Alkohol
umkrystallisirt.

0.1800 g Sbst.: 0.1641 g AgCl. — 0.1630 g Sbst.: 38.8cem N (219,
755.5 mm).

CgN3HgCl. Ber. N 26.66, Cl 22.54.
Gef. » 26.92, » 22.55.

Die Ausbeute ist ziemlich gering, ndmlich etwa 30 g, gleich
45 pCt. der Theorie.

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 215—2169; {iber einer
kleinen Flamme kann sie unzersetzt destillirt werden. Sie ist 15slich
in viel heissem Wasser, ferner in kaltem Chloroform, in warmem
Alkohol, Aether, Nitrobenzol, Aceton und Benzol, schwerer in heissem
Ligroin. Sie krystallisirt in Stiben, die vielfach beiderseits zuge-
spitzt sind. Ihre alkoholische Losung giebt mit alkoholischer Pikrin-
siurelsung feine, gelbe Tifelchen und Stibchen vom Schmp. 198°.
Aus der salzsauren Losung der Base setzen sich beim Verdunsten
lange, glinzende Nadeln des Chlorhydrats ab, das mit Platinchiorid
lange, réthlich-gelbe Nadeln giebt, die in Wasser unldslich sind



und bei etwa 2500 schmelzen. Mit Goldchlorid entsteht eine
dicke, hellgelbe Emulsion, die sich aus ganz feinen, langen Nadeln
vom Schmp. 160° zusammensetzt, und mit Ferrocyankali eine kriftige
Fillang feiner Nidelchen.

45-Dimethyl-2-amido-6-thiopyrimidin
bildet sich, wenn man 3.2 g 4.5-Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin mit
10 cem alkoholischer Kaliumsulfhydratlosung (2.4-fach normal) eine
Stunde lang im Druckrobr auf 100° erhitzt. Der krystallinische
Rohrinhalt wird mit Wasser verdiinnt, abfiltrirt und aus heissem
Wasser umkrystallisirt.
0.1056 g Sbst.: 0.1580 g BaSO,.
CeN3HoS. Ber. S 20.65. Gef. S 20.55.

Der Kérper ist gut 18slich in heissem Wasser, Alkohol, Aceton
und Nitrobenzol; dagegen in Aether, Chloroform, Benzol und Ligroin
sehr schwer 16slich und krystallisirt in derben Prismen.

Er sintert von 240° an; von 255° an zeigen sich einzelne
Trépfchen an den Wandungen des Schmelzpunktrobrechens, wihrend
die Hauptmenge erst bei 2709 zu einer braunen Fliissigkeit zu-
sammeuschmilzt. Auf dem Uhrglase und im Reagensrobr erhitzt,
hinterlidsst die Substanz einen Dbetriichtlichen braunen Riickstand.
Sie 16st sich sowohl in verdiiunter Salzsiure als auch in Kalilauge.
Ihre salzsaure Lésung giebt mit Chlorgold réthlich-gelbe Krystall-
klimpchen, mit Platinchlorid weisse Hautchen, mit Bichromat im
Augenblick des Zusammenbringens einen gelben, dann wieder ver-
schwindenden Niederschlag und mit wissriger Prikrinsdure derbe.
gelbe Stibchen.

4.5-Dimethyl-2-amido-6-anilidopyrimidin.

Ueber freier Flamme werden 1.6 g Amidochlorverbindung mit
1.9 g Anilin im Reagensrobr erhitzt, wobei eine ziemlich heftige
Reaction eintritt. Das krystallinische Umwandlungsproduct 16st man
in kochendem Wasger und versetzt es mit Ammoniak: hierbei scheidet
sich eine milchige, bald krystallinisch erstarrende Fillung ab. Die
Substanz wird aus wenig heissem Alkohol umkrystallisirt.

0.1853 g Sbst.: 0.4576 g COs, 0.1085 g Hy0. — 0.1572 g Shst.: 34.2 com
N (12°, 767 mm).

CmN{H“. Ber. C 67.29, H 6.55, N 26.17.
Gef. » 67.35, » 6.51, » 26.06.

Die Amidoanilidoverbindung schmilzt bei 202—203° und ist nur
sehr schwer ohne Zersetzung zu destilliren. In sehr viel verdiinater
Salzsiure 16st sie sich auf. Aus der heissen, salzsauren Losung fillt
ein Chlorhydrat io langen, seidenglinzenden Nidelchen. Dieses
liefert mit Platincblorid einen weisslich-gelben, gelatingsen Brei, mit
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Goldchlorid eine rothbraune Emulsion, die aus einem Haufwerk
zarter Nadeln besteht, mit Bichromat orangegelbe, feine Nidelchen
und mit wiissriger Pikrinsiure einen gelben, schleimigen Niederschlag.

Die Lésung der Substanz in viel heissem Wasser bldut Lakmus.

Ferner ist sie in warmem Alkohol, Chloroform, Benzol, Nitro-
benzol und Aceton 16slich, schwerer in warmem Aether, unldslich in
warmem Ligroin und krystallisirt in derben, stark lichtbrechenden
Pyramiden.

4.5-Dimethyl-2-amidopyrimidin.

Es gelingt nicht, das 4.5-Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin durch
Kochen mit Jodwasserstoffsdure und rothem Phosphor zu der in der
Ueberschrift genannten Base zu reduciren; man erhilt vielmehr, in-
dem das Halogen gegen Hydroxyl ausgetauscht wird, das Jaeger-
sche Imidodimethyluracil zuriick. Dagegen gelingt die Reduction unter
folgenden Bedingungen.

30 g Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin lisst man mit 240 g
frischem Zinkstaub und 3 L Wasser 2 Stunden lang am Riickfluss-
kiihler kochen. Die vom Zink heiss abfiltrirte Lsung wird einge-
dampft und mit Kali stark iibersittigt, wobei das ausfallende Zink-
oxyd wieder in L&sung geht, wihrend die neue Base ungeldst
bleibt. Bequemer ist es, die heiss filtrirte L&sung bis zur beginnen-
den Krystallisation einzudampfen und danno erkalten zu lassen. Die
Amidobase fillt dann in langen Nadeln aus und kann aus heissem
Wasser umkrystallisirt werden.

Sie zeigt zwar nahezn denselben Schmelzpunkt wie die Amido-
chlorverbindung, nimlich 214—215° enthélt aber dem Analysen zu
Folge kein Chlor mehr.

0.1927 g Sbst.: 0.4130 g GOy, 0.1301 g H3O0. — 0.1153 g Sbst.: 36.2 cem
N (249, 738 mm).

CstHg. Ber. C 58.54, H 7.32, N 34.15.
Gef. » 58.45, » 1.51, » 34.16.

Beim Erhitzen verfliichtigt sie sich in Form dichter, weisser
Flocken. Allmihlich verdunstet sie auch auf dem Wasserbade.
Ihre heisse, wissrige Lo&sung bliut Lakmus nicht, ganz im
Gegensatz zu der spiter noch zu beschreibenden isomeren 6-Amido-
base. Sie wird von kaltem Chloroform, warmem Alkohol, Aceton,
Benzol und Nitrobenzol leicht, von warmem Aether schwer, warmem
Ligroin noch schwerer aufgenommen und krystallisirt in feinen, glin-
zenden, zugespitzten Nadeln, die sich mit den Lingsseiten an einander
lagern und dabei lange, gezéihnte Stibchen bilden.

Beim Verdunsten der salzsauren Losung bilden sich lange, ge-
fiederte Stibchen des Chlorhydrates. Mit Platinchlorid fallen aus
der Losung desselben roéthlich-gelbe Stibchen und Téfelcher eines
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Platinsalzes C¢HyN;.H:PtClg, die bei 2270 unter Aufschiumen
schmelzen.

0.1362 g Sbst.: 0.0406 g Pt.
(CsN3Hg)a PtClgHa. Ber. Pt 29.73. Gef. Pt 29.82.

Mit Goldchlorid entsteht eine gelbweisse Emulsion, die in Wasser
und Alkohol leicht 18slich ist. Verdunstet man diese Losung bei gewdhn-
licher Temperatur, so fallen lange, gelbe Nadeln (I) von der Zu-
sammensetzung CsN3Hy + AuCliH aus. Sie schmelzen bei 1129,
schnell erhitzt etwas héher, und verwandeln sich hierbei in ein rothes
Goldsalz (II), das dann seinerseits, vorsichtig erhitzt, bei 14290
schmilzt und bei 1659 vollig zersetzt wird. Dasselbe rothe Salz er-
héilt man, wenn man die wissrige L&sung des gelben Salzes kocht;
dabei fallen rothbraune Flocken aus, deren Menge beim Erkalten noch
zanimmt (III). Die beiden rothen Salze haben die Formel

CsN3Hg + AuCls.

I. 0.0918 g Sbst.: 0.0389 g Au.

CsN3Hg, AuCl; H.  Ber. Au 42.535. Gef. Au 42.37.

II. 0.2166 g Sbst.: 0.1012 g Au.

CsNaHg, AuC]a. Ber. Au 46.19. Gef. An 46.72.

ITi. 0.0675g Sbst.: 0.0314 g Au.

CsN3Hg, AuCl;. Ber. Au 46.19. Gef. Au 46.52.

Mit Ferrocyankalium giebt die Base in salzsaurer Ldsung weisslich-
gelbe Tafeln.

Das aus alkoholischer Ldsung gefillte Pikrat Cgs NyHy, CsN3H;0;
hat den Sehmp. 250°.

0.1856 g Sbst.: 40 cem N (27% 761 mm).
Cme,H]zOL Ber. N 23.86. Gef. N 23.82.

Wir sehen aus den Verbindungen der Base, dass sie stets ein-
surig fungirt wie das Dimethylpyrimidin selbst, dass also die Ein-
fihrung der Amidogruppe in 2 den basischen Charakter nicht erhght.

Ein Versuch, die 2-Amidobase durch Erwirmen ihrer salzsauren
Losung mit Natrivmnitrit in die entsprechende 2-Oxybase zu ver-
wandeln, verlief resultatlos: der Amidokdrper blieb unverdndert und
es entwickelte sich kein Stickstoff.

II. Derivate, welche in 6 eine Amidogruppe enthalten.
45-Dimethyl-6-amido-2-chlorpyrimidin.

Man erhitzt 10 g Dimethyldichlorpyrimidin mit 60 ccm alkoholi-
schem Ammoniak 6 Stunden lang im Einschlussrohr auf 100°% Der
krystallinische Rohrinhalt wird nach dem Verjagen des Alkohols zur
Entfernung von Salmiak mit Wasser gewaschen und dann getrocknet.
Das pulverisirte Product kocht man mit 60 cem Benzol '/; Stunde
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lang am Riickflusskiihler und filtrirt beiss vom Ungeldsten (I, 5 g)
ab. Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten Krystalle
(I, 2.5 g) aus.

I wird aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Das Product zeigt
den Schmp. 182 — 183° und krystallisirt in schief abgeschnittenen resp.
schief zugespitzten Séulen.

II besitzt nach dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol den

Schmp. 215° und krystallisirt in geraden S#ulen resp. zugespitzten
Nadeln.

Beide Kérper sind der Analyse zu Folge Dimethylamidochlorpyri-
midine. Da II nach Schmelzpunkt und Krystallform identisch mit
dem aus Imidodimethyluracil erhaltenen 2-Amido-6-chlorkdrper ist, so
bleibt fiir I nur die Formel des 4.5-Dimethyl-6-amido-2-chlorpyri-
midins,

N—g.CH;
Cl.Q (:J.CH;, Schmp. 1829,
N=C.NH;

dbrig.

Analyse von I:

0.2028 g Sbst.: 47.2 cem N (199, 760 mm). — 0.1830 g Sbst.: 0.1652 g
Agol CoN;HyCl. Ber. N 26.66, Cl 22.54.

Gef, » 27.76, » 22.30.
Analyse von II:
0.1524 g Sbst.: 34.6 cem N (139, 750 mm).
CeNzH:Cl. Ber. N 26.66. Geof. N 26.47.

Das Dimethyl-6-amido-2-chlorpyrimidin ist im Gegepsatz zu
seinem Isomeren auch ohne besondere Vorsicbt unzersetzt destillirbar.

Es 16st sich in viel kaltem Chloroform, heissem Wasser, Alko-
hol, Aether, Nitrobenzol und Aceton, achwerer in Benzol, sehr achwer
in Ligroin. In verdiinnter Salzséiure ist es leicht 13slich; beim Ver-
dunsten erhiilt man das Chlorhydrat in langen, seidengléinzenden
Stiben. Dieses bildet mit Platinchlorid gelbe, leicht 13sliche, citronen-
gelbe, derbe Nadeln, mit Bichromat feine, orangefarbene S&ulen und
mit Pikrinsidure zarte Niidelchen. Mit Ferrocyankaliaom entsteht keine
Fiillung.

4.5-Dimethyl-6-amido-2-thiopyrimidin.
1.6 g der Amidochlorbase vom Schmelzpunkt 182° werden mit
15 cem alkoholischem Kaliuomsulfhydrat (3-fach normal) 2 Stunden
lang im Druckrohr auf 150° erhitzt. Den krystallinischen Rohrinhalt
verdinnt man mit Wasser, filtrirt ihn ab und krystallisirt ihn ans
heissem Wasser um. Die Substanz zersetzt sich pach vorherigem
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Sintern iiber 3000, Auf dem Ubrglase kann sie iiber einer kleinen
Flamme, ohne zu schmelzen, als weisser Dampf verfliichtigt werden.

0.1217 g Sbst.: 0.1810 g BaSO,.
CsN3HsS. Ber. S 20.65. Gef. S 20.42.

Der Korper ist sowohl in Kalilauge, als auch in verdiinnter Salz-
siure leicht 15slich. Beim Stehen fillt aus der salzsauren Losung
ein Chlorhydrat in langen Nadeln aus. Die Ldsung desselben giebt
mit Chlorgold eine dicke, rothe, aus Klimpchen bestehende Fillung,
mit Platinchlorid eine gelbe Emulsion. die sich zu runden Krystill-
chen verdichtet, und mit wissriger Pikrinsiure langgestreckte, gelbe
Nadeln.

Das Dimethylamidothiopyrimidin wird von wenig heissem Wasser,
ferner von Alkohol, Nitrobenzol und Aceton gut, dagegen von Benzol,
Ligroin, Chloroform und Aether nur wenig gelést. Es krystallisirt
in langen, sternartig angeordneten Nadeln und Stibchen.

4.5-Dimethyl-6-amido-2-anilidopyrimidin.

Beim Erhitzen von 1.6 g Amidochlorverbindung (Schmp. 152Y)
mit 1.9 g Anilin iiber freier Flamme erhilt man eine klare Fliissig-
keit, die beim Erkalten zu einem Krystallbrei gesteht. Man 16st die
Krystallmasse in heissem Wasser und versetzt sie mit Kali, wodurch
die neue Base ausfillt. Etwa vorhandenes, iiberschiissiges Anilin wird
durch Wasserdampf entfernt. Nach dem Erkalten saugt man die
zuriickgebliebene Base ab und krystallisirt sie aus Benzol oder
Wasser um. Sie schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 166° und
ist unzersetzt destillirbar.

0.2123 g Sbst.: 0.5224 g CO3, 0.1261 g HaO. — 0.1096 g Sbst.: 23.6 cem
N (10.5% 769 mm).

CizN.Hy. Ber. C 67.29, H 6.55, N 26.17.
Gef. » 67.11, » 6.60, » 26.08.

Die 6-Amido-2-anilidoverbindung ist im Gegensatz zu dem iso-
meren 2-Amido-6-anilidokdrper schon in wenig verdiinnter Salzsiure
léslich (8. oben), beim Reiben fillt ein Chlorhydrat in schief abge-
schnittenen Siulen aus. Die Losung dieses Salzes in wenig. concen-
trirter Salzsiure bildet mit Goldchlorid, Platinchlorid, Bichromat,
Ferrocyankalium und Pikrinsiure krystallinische Fillungen.

Die Substanz ist leicht 16slich in heissem Wasser und blidnt, wie
die isomere Verbindung, Lakmus.

Sie 168t sich ferner in Alkohol, Aether, Chloroform, Nitrobenzol
und warmem Benzol, dagegen nicht in Ligroin und krystallisirt, sofern
sie nicht in klebrigem Zustande verbleibt, wozu sie grosse Neigung
bat, in schief abgeschnittenen Stibchen und Téfelchen.
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4.5-Dimethyl-6-amidopyrimidin.

4.8 g Amidochlorbase vom Schmp. 182° werden mit 35 g Zink-
staub und 500 ccm Wasser 4 Stdn. lang am Riickflusskiihler gekocht.
Man dampft die heiss filtrirte Lésung ein, fillt die Base mit dber-
schiissigem Kali und krystallisirt sie aus wenig heissem Wasser um.

Die Substanz schmilzt bei 230° und ist unzersetzt destillirbar.

0.1834 g Sbst.: 0.3927 g CO,, 0.1204 g HyO. — 0.1150 g Shst.: 34.2 com
N (179, 747 mm).

CsN3Hs. Ber. C 58.54, H 7.32, N 34.15.
Gef. » 58.40, » 7.29, » 33.90.

Die wissrige Losung des 4.5-Dimethyl-6-amidopyrimiding bldut
Lakmus im Gegensatz zu dem oben beschriebenen Isomeren. Es ist
leicht 15slich in warmem Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und
Nitrobenzol, schwerer in Aether, unldslich in Ligroin. Es krystalli-
sirt in derben Stiben die zum Theil schief abgeschnitten oder verrundet
sind. Die Losung in verdiinnter Salzsiure lisst beim Verdunsten lange,
federartig angeordnete Stibe des Chlorhydrates fallen. Mit Platin-
chlorid, Chlorgold, Bichromat, Ferrocyankalium und Pikrinsdure giebt
das Chlorhydrat krystallinische Niederschlige.

Dieselbe Amidobase CsN3Hy entsteht, wenn man 1.6 g Chlorbase
(Schmp. 182%) mit 1 g rothem Phosphor und 9 cem Jodwasserstoffsiure
vom Sdp. 127° eine Stunde lang kocht: sie wird aus der vom Phosphor
abfiltrirten Losung mit Kali abgeschieden.

III. Derivate, welche in 2 Wasserstoff enthalten.

4.5-Dimethyl-6-oxypyrimidin.

Wir haben gesehen, dass bei der Einwirkung von Jodwasserstoff
aaf Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin keine Reduction, sondern eine
Hydrolyse und Rickbildung ,von Imidodimethyluracil (= Amdooxy-
pyrimidin) stattfindet, wihrend bei dem Dimethyl-6-amido-2-chlorkdrper
die Reduction zu Dimethyl-6-amidopyrimidin eintritt. Hieraus liess
sich mit einiger Wahracheinlichkeit den Schluss ziehen, dass ‘die
2.6-Dichlorverbindung, mit Jodwasserstoff behandelt, ibr in 2 befind-
liches Halogen gegen Wasserstoff und ibhr in 6 befindliches Halogen
gegen Hydroxyl austauschen wiirde:

N—C.CHs N—C.CH;
CLC C.CHy - —-> HC C.CH
N=C.Cl N=C.OH

Diese Voraussicht wird durch die Analyse aund das Verbalten

(s. w. unten) des Productes bestiitigt, welches man wie folgt herstellt.

In ein warmes Gemisch von 120cem Jodwasserstoffsiure vom Sdp.

127° und 15 g rothem Phosphor werden nach und nach 30 g Dichlor-

verbindung eingetragen, wobei jedesmal ein heftiges Aufschiumen statt-
181*
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findet. Ist alles eingetragen, so erhitzt man noch ungefibr 15 Minuten
lang am Rickflusskiibler, verdiinnt mit 120 ccm Wasser, filtrirt und
destillirt die Jodwasserstoffaiure im Vacuum ab. Den hinterbliebenen
Krystallbrei saugt man auf Thon ab, 13st ibn in 150 ccm heissem
Alkobol und fillt mit Aether. Die Ausbeute betrigt ca. 27 g.

Das erhaltene Product sintert von 200° an; bei 210° haben sich
einzelne, an den Wandungen des Schmelzpunktrdhrchens haftende,
dunkelrothe Tropfen gebildet, wihrend die Hauptmenge erst bei 260°
zu einer klaren Fliissigkeit schmilzt.

Der Analyse zufolge haben wir das Jodhydrat des 4.5-Di-
metbyl-6-oxypyrimidins vor uns.

0.3322 g Sbst.: 0.3081 g AgJ.

CsNyHoOJ. Ber. J 50.39. Gef. J 50.12,

Das Salz ist gelblich und krystallisirt in prismatischen Formen.
Es ist leicht 16slich in kaltem Wasser und warmem Alkohol, unlds-
lich resp. schwer ldslich in Aether, Aceton, Benzol, Ligroin und
Chloroform. Um die freie Base, das 4.5-Dimethyl-6-oxypyrimidin, zu
isoliren, versetzt man eine warme Lo6sung von 2.5 g Jodhydrat solange
mit aufgeschlimmten Silberoxyd, bis eine abfiltrirte, mit Salpeterséure
angesiuerte Probe mit Silbernitrat keinen Niederschlag mebr giebt.
Dann wird vom Jodsilber abfiltrirt und eingedampft. Die hinoter-
bliebene Krystallkruste krytallisirt man aus Benzol um. Die Substanz
schmilzt bei 2040 und ist unzersetzt destillirbar.

0.2102 g Sbst.: 0.4460 g CO,, 0.1257 g H;0.

CsNgHsO. BO!’- C 58.06. H. 6.45.
Gef. » 57.87, » 6.64.

Der Korper hat sowohl sauren als auch basischen Charakter.
Seine concentrirte salzsaure Losung giebt mit Goldchlorid sowie Platin-
chlorid leicht ldsliche gelbe Tifelchen, mit Pikrinsiure rhombische
Tafeln und wird durch Bichromat und Ferrocyankalium nicht gefillt.

Er 168t sich leicht in Wasger, Chloroform, Aceton, Nitrobenzol
und Ligroin, ferner in warmem Benzol und Alkobol und krystallisirt
in spitzen, rhombischen Tafeln.

Um die Oxybase in das

4.5-Dimethyl-6-cbhlorpyrimidin
tiberzufiibren, braucht man nicht erst das freie Dimethyloxypyrimidin
darzustellen, sondern kann direct das Jodhydrat benutzen. Zu diesem
Zwecke werden 10 g Jodhydrat mit 20 ccm Phosphoroxychlorid dber
einer kleinen Flamme 1/3 Stunde lang erbitzt. Die entstandene Lo-
sung dampft man zur Entfernung von iiberschiissigem Phosphoroxy-
chlorid auf dem Wasserbade ein und versetzt das hinterbliebene dunkle
Oel unter Zugabe von Eisstiickchen mit wissriger, schwefliger Saure.
Um eine véllige Entfirbung und L&sung zu bewirken, erwiirmt man
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schliesslich gelinde unter eventuellem weiteren Zusatze von schwefliger
Siiure. Die Lésung wird nun unter starker Kiihlang mit festem Kali
versetzt und die entstandene Emulsion mit Aether aufgenommen. Beim
Verdunsten des Aethers erhidlt man ungefihr 5 g einer weissen, strah-
ligen Masse, die der Analyse zufolge 4.5-Dimethyl-6-chlorpyrimidin ist.

0.1493 g Sbst.: 0.1492 g AgCL

CeNaH;Cl. Ber. Cl 24.91. Gef. Cl 24.72.

Das Dimethylchlorpyrimidin schmilgt nach vorherigem Erweichen
bei 519, siedet unzersetzt bei 2039 riecht nach Chinolin und ver-
fliichtigt sich beim Aufbewahren an der Luft.

Es ist leicht 15slich in verdiinnter Salzsiure. Diese Ldosung giebt
mit Goldchlorid kleine, gelbe, zugespitzte Prismen, mit Ferrocyankalium
einen sich wieder l6senden Niederschlag von rhombischen Krystallen
und mit Pikrinsiure eine gelbe Emulsion, die sich zu feinen Stibchen
verdichtet. Platinchlorid und Bichromat geben keine Fillungen.

Die Chlorbase wird von allen organischen Ldsungsmitteln leicht
aufgenommen und krystallisirt in Stibchen, die sich oft zu farnkraut-
dholichen Gebilden vereinigen. Erhitzt man den Chlorkdrper mit
alkoholischem Ammoniak 5 Stdn. lang auf 150 so liefert er das vorbe-
schriebene 4.5-Dimethyl-6-amidopyrimidin vom Schmp. 230°: hierdurch
ist bewiesen, dass das Halogen der Chlorbase und ebenso das Hydroxyl
der Oxybase in Stellung 6 steht.

4.5-Dimethyl-6-thiopyrimidin.

2.8 g Dimethylehlorpyrimidin werden mit 10 cem alkoholischem
Kaliumsulfhydrat (3-fach normal) eine Stunde lang auf 100° im Rohr
erhitzt. Den entstandenen Krystallbrei wiischt man mit Wasser und
krystallisirt ihn aus viel heissem Wasser um. Die Substanz erweicht
von 2000 an; oberhalb 240° zeigen sich einige rothbraune Tr&pfchen,
und bei 265° schmilzt die Hauptmenge zu einer braunen Flissigkeit
zusammen.

0.1102 g Sbst.: 0.1836 g Ba SO,

CeNyHsS. Ber. S 22.86. Gef. S 22.88,

Die Thioverbindung ist sowohl in Kalilauge als auch in ver-
diinnter Salzsdure 16slich. Letztere Losung lisst beim Eindunsten
ein in langen Prismen krystallisirendes Chlorhydrat ausfallen. Mit
Goldchlorid erhalt man in salzsaurer Ldsung roéthliche Krystall-
klimpchen, mit Platinchlorid eine weissliche Emulsion, die sich zu
gelben Krystallen verdichtet, mit Bichromat einen gelben, wieder
verschwindenden Niederschlag, mit Ferrocyankalium gelblich - weisse
Stabchen und mit Pikrinsiure gelbe, dreieckige, wenig scharf umrissene
Krystalle. Auf dem Uhrglas erhitzt, verflichtigt sich die Substanz
ohne Riickstand und condensirt sich partiell am Rande des Glases.
Sie wird leicht von heissem Wasser, Alkohol, Aceton uud Nitro-
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benzol, schwerer von warmem Benzol und Chloroform, sehr schwer
von Aether und Ligroin aufgenommen und krystallisirt in prismati-
schen und tafeligen Formen, die sich mit einander oft za langge-
streckten Stdben vereinigen.

4.5-Dimethyl-6-anilidopyrimidin.

Man ldsst 1.4 g Dimethylchlorpyrimidin und 1.8 g Anilin /5 Stde.
lang auf dem Wasserbade auf einander einwirken. Der entstandene
Krystallbrei wird in Wasser geliist, die neue Base mit Kali gefillt
und iiberschiissiges Anilin durch Wasserdampf entfernt. Den hinter-
bliebenen Kérper filtrirt man ab und krystallisirt ihn aus viel heissem
Wasgser um.

Er schmilzt bei 152° und ist unzersetzt destillirbar.

0.1912 g Sbst.: 0.5072 g COs, 0.1161 g HyO.

CiaN3H;3. Ber. C 72.36, H 6.53.
Gef. » 72.34, » 6.75.

Die Anilidoverbindung zeigt ausgesprochen basischen Charakter,
ihre heisse, wissrige Ldsung bliut Lakmus. Die Lésung in ver-
diinnter Salzsiure lisst beim Reiben ein Chlorhydrat in langen Na-
deln ausfallen, das in mehr Wasser wieder 15slich ist. Mit Platin-
chlorid erhdlt man in dieser Losung kleine, an beiden Enden ge-
achlitzte Stibe, mit Chlorgold und Bichromat feine gelbe Nadeln,
mit Ferrocyankalium eine voriibergehende weisse Fillung und mit Pikrin-
siiure einen gelben Niederschlag.

Die Base ist in Aceton bereits in der Kilte, in Alkohol, Aether
und Benzol in der Wiarme leicht, in Ligroin schwer loslich und
krystallisirt in prismatisch-tafeligen Formen, die sich bei schnellem
Verdunsten des L&sungsmittels za Gebilden von pfauenfedernartiger
Zeichnung vereinigen.

VI. Derivate mit gleichen Substituenten in 2 und 6.

Die Dioxyverbindung und der Dichlorkérper sind bereits
bei der Darstellung des Dimethylpyrimidins beschrieben worden.

4.5-Dimethyl-2.6-diamidopyrimidin.

Vorher ist gezeigt worden, dass das Dimethyldichlorpyrimidin
beim Erhitzen mit Ammoniak auf 100° nur ein Atom Chlor gegen
die Amidogruppe aunstauscht und die beiden isomeren Amidochlor-
pyrimidine neben einander entstehen. Erhitzt man nun die Isomeren
weiter mit Ammoniak und zwar auf 1509 80 wird auch das zweite
Atom Chlor abgespalten, und es resultirt die Diamidoverbindung.
Zu ihrer Darstellung eignet sich am besten die 2-Amido-6-chlor-
verbindung, die ja direct aus dem Ausgangsmaterial, dem Imidodi-
methyluracil, erhalten werden kann.
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Man verfihrt, wie folgt: 5 g Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin
werden mit 30 ccm alkoholischem Ammoniak 6 Stunden lang im Rohr
auf 1500 erhitzt. Der krystallinische Rohrinhalt wird nach dem Ver-
jagen des Alkohols mit Wasser aufgenommen, die entstandene Base
mit Kali gefillt, auf Thon abgesaugt und aus Benzol umkrystallisirt.

Sie schmilzt bei 192°? und ist unzersetzt destillirbar.

0.2008 g Sbst.: 0.3839 g €Oy, 0.1335 g Hy0. — 0.1071 g Sbst.: 36.7 cem
N (1539, 760 mm).
CsNyHio. Ber. C 52.17, H 7.25, N 40.58.
Gef. » 52.14, » 7.38, » 40.13.

Die Diamidoverbindung ist in Wasser sehr leicht ldslich; ihre
Ldsupg bliut stark Lakmus und giebt, falls sie nicht zu verddnont ist,
mit Goldchlorid lange, gelbe Nadeln, mit Platinchlorid kleine Stib-
chen, mit Bichromat kleine, gelbe, tafelize Krystalle und mit Pikrin-
siure eine dicke, schleimige Fillung.

Auch in wenig verdiinnter Salzsiure ist die Verbindung leicht
18slich; aus dieser Ldsung fillt aber beim Reiben sofort ein aus
rhombischen Bliittchen bestehendes Chlorhydrat aus, das sich auf Zu-
satz von Wasser oder concentrirter Salzsiure wieder aufldst.

Das in concentrirter salzsaurer Lsung erhaltene Platinsalz,
(CsHyoNy)2 HsPtClg, schmilzt bei 250°.

0.2830 g Sbst.: 0.0824 g Pt. — 0.1630 g Sbst.: 0.0460 g Pt.
(CsNiHio)s HaPtCle. Ber: Pt 28.43. Gef. Pt 25.61, 28.22.

Es ergiebt sich also die auffallende Thatsache, dass selbst die
Diamidoverbindung nur einsiiarig ist, d. h. im Vergleich zam Dimethyl-
pyrimidin in Bezug auf Salzbildung keine Verstirkung der basischen
Natur durch die Efnfibhrung zweier Amidogruppen erlitten hat.

Die Base last sich, aunsser in Wasser, leicht in Alkohol, Chloro-
form, Aceton, warmem Benzol und Nitrobenzol, schwer in Ligroin
und Aether und krystallisirt in schief abgeschnittenen Prismen, resp.
langgestreckten Rhomben, die sich oft zu sternartigen Gebilden ver-
einigen.

4.5-Dimethyl-2.6-dianilidopyrimidin.

Man erhitzt 1.8 g Dichlorverbindung mit 3.7 g Anilin diber freier
Flamme, bis nach vorhergegangener Losung unter heftigem Schiumen
Reaction eintritt, und ldsst dann sofort erkalten. Der entstandene
Krystallbrei wird in sehr viel siedendem Wasser geldst, die neue
Base mit Kali gefillt und das iiberschiissige Anilin durch ldngeres
Kochen entfernt. Man filtrirt ab und nimmt mit Aceton auf; beim
Verdunsten desselben erhilt man derbe, schief abgeschnittene Prismen,
die an der Luft verwittern.
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Die bei 100° getrocknete Substanz schmilzt bei 133 — 1349; sie
ist unzersetzt destillirbar.
0.2015 g Sbst.: 0.5482 g COy, 0.1144 g Hy0. — 0.1348 g Shst.: 22.5 cem
N (159, 761 mm).
C]GH15N4. Ber. C 74.48, H 6.21, N 19.31.
Gef. » 74.19, » 6.31, » 19.58.

Die Dianilidoverbindung wird von Aether, Chloroform, Benzol,
Nitrobenzol und Aceton ziemlich leicht aufgenommen, schwerer von
Alkohol und Ligrofn. Sie kommt aus allen Losungsmitteln, abgesehen
vom Aceton, nicht krystallisirt, sondern in bunten, klebrigen Hiutchen
heraus. Aus viel siedendem Wasser fillt sie in silberglinzenden,
sich am Filtrirpapier festsaugenden Flittern.

4.5-Dimethyl-2.6-dithiopyrimidin.

Es werden 3.5 g Dichlorverbindung mit 25 ccm alkoholischer
Kaliumsulfhydratldsung (3-fach normal) 2 Stunden lang auf 100° im
Rohr erhitzt. Den entstandenen Krystallbrei versetzt man mit Wasser,
saugt ihn ab und krystallisirt ihn ans heissem Alkohol um.

Die gelbliche Substanz wird iiber 300° braup und zersetzt sich
schliesslich, ohne zu schmelzen.

0.1043 g Sbst.: 0.2849 g BaSO,.

CeNszSn. Ber. S 31.21. Gef S 31.51.

Ueber einer kleinen Flamme kann man die Dithioverbindung auf
dem Uhrglase fast ganz unzersetzt destilliren, wobei die einzelnen
Theilchen der Substanz, von ihrem eigenen Dampfe getragen, iiber
das Ubrglas hinschweben. Am Rande des Glases condensirt sie sich
wieder in gelblichen Krystallen. Sie hat ausgesprochen sauren Cha-
rakter, ist in Kalilauge leicht léslich, dagegen selbst in starker Salz-
siure unldslich. Von heissem Alkohol, Aceton und Nitrobenzol wird
sie leicht aufgenommen, dagegen nicht von Aether, Chloroform, Ben-
zol, Ligroin und Wasser. Sie krystallisirt in langgestreckten Stibchen.

4.5-Dimethyl-2.6-dimethoxypyrimidin.

In eine Losung von 1 g Natrium in 25 ccm Methylalkohol trigt
man 3.5 g Dichlorverbindung ein. Das Gemisch wird !/s Stunde lang
am Riickflusskiibler gekocht, wobei sich Krystalle von Kochsalz ab-
scheiden. Hierauf verjagt man den Holzgeist auf dem Wasserbade
und versetzt den Riickstand zur Losung des Chlornatriums mit Wasser.
Es hebt sich ein bald krystallinisch erstarrendes Oel veon &dussert un-
angenchmem Geruch an die Oberfliche, das durch Destillation ge-
reinigt wird.

Die Analyse des bei 39—400° schmelzenden und bei 229° sieden-
den Korpers stimmt auf die erwartete Formel.



0.1856 g Sbat.: 0.3886 g COs, 0.1186 g Hs0.
CsN3H;304. Ber. C 57.14, H 7.14.
Gef. » 57.10, » 17.09.

Die Dimethoxyverbindung ist eine ausgesprochene Base. Ihre
salzsaure Losung giebt mit Platinchlorid gelbe, schief abgeschnittene
Stiibchen, mit Goldchlorid einen hellgelben, aus zarten, mit einander
verfilzten Nadeln bestehenden Brei, mit Bicbromat eine gelbe Emulsion,
die sich zu dunklen Oeltropfen verdichtet, mit Ferrocyankalium weisee,
sargihnliche Krystalle und mit Pikrinséiure lange, gelbe Nadeln.

Sie ist in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Aceton, Nitro-
benzol und Ligroin leicht laslich; mit Wasserdimpfen ist sie flichtig
und krystallisirt in spitzrhombischen Nadeln.

435. Ernst Leupold: Zur Kenntniss einiger ungesittigter
aromatischer Siuren.

{Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 10. August 1901.)
1. Stilben-o-carbonsdure, Ce H,.CH:CH.Cs H;. COg H.

Zur Darstellung dieser Siuren befolgte ich die von S. Gabriel
und Th. Posner!) angegebene Methode und priifte das Verhalten der
Siure gegen Salpetrigsiiure, Brom und Schwefelsiiure.

Die Séure liefert folgende Salze: Das Ammoniumsalz,
CisHiy Os. NH, + H3O, scheidet sich in glinzenden Prismen ab, wenn
man die Stilben-o-carbonsiure in mdoglichst wenig Ammoniak bei ge-
linder Warme 168t und die Losung erkalten l4sst. Zur Analyse wurde
das Salz bis zur Gewichtsconstanz bei gewdhnlicher Temperatur ge-
trocknet.

0.1277 g Sbat.: 0.3276 g CO4, 0.077 g H30. — 0.1950 g Sbst.: 0.4996 g
C0s, 0.1171 g B,0. — 0.352 g Sbst: 17.8 cem N (219 766 mm).

Cu.Hn OaN. Ber. C 69.5, H 6.6, N 5.4,
Gef. » 69.96, 69.86, » 6.69, 6.66, » 5.83.

Das Silbersalz, C;3H;;O3Ag, krystallisirt aus Wasger in
silberglanzenden, ficherformig vereinigten Nadeln.

0.2064 g Shst.: 0,0664 g Ag.

CisHy OsAg. Ber. Ag 32.32. Gef Ag 32.17.

1. Salpetrigsdure und Stilben-o-carbonsiure.
1 g Stilben-o-carbonsiure wurde in 7 ccm Benzol gelost und in
diese Losung unter guter Kiihlung Stickstofftrioxyd eingeleitet. Nach

1) Diese Berichte 27, 2506 [1894].





