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434. Juliue Sohlenker: Ueber 4.6-Dimethylpyrimidin. 
[Aus dem I. Berliner Universit8t~-Laboratoriurn.] 

(Eingegangen am 10. August 1901.) 

Nachdem es gelungen war, das  aus  Hsrnstoff und Acetessigester 
erhaltliche 

Methylurncil in 4-Methylpyrimidin 
NH-C. CHI N-C.CH3 .. .. 

C H  C H  CO CH 
NH-CO N=CH 

. .  

iiberzufiihren l), konnte es voraussichtlich keine Schwierigkeiten bieten. 
5-Alkyl-4-methylpyrimidine herzustellen, wenn Alkylmethylnracile der 
Constitution 

zur 

NH-C . CH, 
co c.x I. 
NH-CO 

Verfiigung standen. 
Kiirper von dieser Formel lassen sich nun aber ,  wie bereits 

R e h r  e n d a )  angiebt, gegen Erwartnng aus Harnstoff und Alkylacet- 
essigestern nicht herstellen. 

Da aber  nach B e h r e n d  rind Jagera) die Imidoderivate dieser 
Korper 

NH- C . CH, 
NH:C C.x 11. 

Nr-I-co 
sehr bequem aus Guanidin und Alkylacetessigestern gewonneu werden, 
80 vernnlasste mich Hr. Prof. G a b r i e l ,  zu versuchen, ob Verbindungen 
der Constitution I1 sich in  solche der Formel I iiberfiihren lassen. 

Ich habe die betreffenden Versuche am Imidodimethyluracil durch- 
gefiihrt: Letzteres ergab bei der Behandlung mit Salpetrigsaure oder 
noch besser durch Spaltung mit Salzsiiure in der T h a t  daa erwiinschte 
Dimethyluracil (= 4.5.2.6-Dimethyldio~ypyrimidin)~ welches init 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 
Dimethyldichlorpyrirnidin hervorgehen, sollen im Folgenden kurz be- 
schrieben werden. 

_ _ _  . - 

I) S. Gabr ie l  und J. Colman,  diem Berichte 32, 1529 [1899:. 
2, Ann. d. Chexu. 229, 5. 3, Ebcndrt 262, 365. 



Ich miichte nur vorausschicken, dass sich die zu bssprechenden 
AbkBmmlinge des 4.5-Dimethylpyrimidins nicht nur in der  Entstehungs- 
weise, sondern auch im Verhalten den entsprechenden Derivaten dee 
4-Methylpyrimidins l) viillig a n  die Seite stellen. 

4.5.2.6-Dimethyldioxypyrimidin (= 4 . 5 - D i m e t h y l u r a c i l ) ,  
NH-C. CHa 
co C.CH3 . 
NH-CO 

Das  als Ausgangematerial dienende Imidodimethyluracil wurde 
nach J a g e r  aus 90 g Guanidincarbonat und 144 g Methylacetessigester 
in einer Ausbeute von 95 g = 70 pe t .  der  Theorie erhalten. U m  das 
Product in das gewiinschte Dimethyluracil zu verwandeln, musste 
man die darin enthaltene NHa- (resp. NH-) Gruppe in OH (resp. 0) 
iiberfiihren. Zu diesem Zwecke wurde die Imidoverbindung in  salz- 
saurer Liisung rnit salpetriger Siiure behandelt: in der That  voll- 
zog sich die gewiinschte Umsetzung. Da aber die husbeute nur ca. 
50 pCt. betrug, wurde zur Erzielung eines besseren Ergebnisses die 
Amidogruppe durch Erhitzen mit Salzsiiure gegen Hydroxyl ausge- 
tauscht. 

10 g Imidodimethyluracil werden mit 40 ccm rauchender Salzsiiure 
im Einschmelzrohr 36 Stunden laog auf 150° erhitzt. D e r  triibe, 
braunlich gewordene Bombeninhalt wird mit Wasser verdiinnt, wobei 
das in  verdiinnten Sauren unliisliche Dimethyluracil ausfiillt. Man 
krystallisirt es aus heissem Wasser urn. Die Ausbeute betriigt 
7.5 g = 75 pCt. der  Theorie. 

Das Dimethyluracil bildet zugespitzte Stabchen und schrnilzt bei 
2900. Es ist nnzersetzt destillirbsr 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 
Salzsaure liislich. Vou heissem Wasser, warmem Alkohol, Aceton 
und Nitrobenzol wird es leicht, von Aether, Benzol und Chloroform 
fast garnicht aufgenommen. 

COz, 0.1059 g Hg0. - 0.2558 Sbst.: 45 ccm N (200, 748 mm). 

Ich verfuhr dabei wie folgt. 

0.2153 g Sbst.: 0.4057 g COz, 0.1124 g H2O.- 0.1988 g Sbst.: 0.3726 g 

C ~ N ~ H S O ~ .  Ber. C 51.43, H 5.71, N 20.00. 
Gef. n 51.34, 51.09, n 5.79, 5.91, n 19.81. 

4.5.2. G- D i m  e t h y I d i  c h l o  r p yr i mid in .  
30 g Dimethyluracil werden mit 60 ccm Phosphoroxychlorid 

bis zur Losung erhitzt, wobei meist eine sehr pliitzliche Reaction 
eintritt. Die Liisung giesst man auf Eisstiickchen, filtrirt die Fi l lung 

I) S. G a b r i e l  nnd J. Colman,  dime Berichte 3’2, 1525, 2931 [lS991. 



ab und reinigt sie nacb dem Waschen und Trocknen durch Destillation 
oder vortheilhafter durch Auslthern und Verduneten der  atherischen 
Liisuog. Auch aus dem Filtrat kann man durch Ausathern noch Sub- 
stanz gewinnen. 

0.2132 g Sbst.: 35.6 ecm N ('?4", 741,s mm). - 0.2727 g Sbst: 0.4k20 g 
Ag CI. 

Die Ausbeute betragt etwa 80 pCt. der Theorie. 

CcNaHsCl2. Ber. N l S 2 ,  CI 40.11. 
Gef. D 1G.00, D 40.08. 

Der  Clilorkijrper schmilzt bei 70-7 1 0 .  siedet unzersetzt bei 
249 --250", ist in conceutrirter Salzsaure lijslich, mit Wasserdampfen 
fluchtig, rieclit nach Acetamid und greift die Schleirnhgute stark an. 
Er wird von Aethcr, Alkohol, Renzol, Aceton , Chloroform und 
Nitrobenzol leicht aufgenonrmen. Beim Verdunsten des Liisungsrnittels 
hinterbleibt er in langen, schief abgeschnittenen Siiulen, die sich oft 
zu federiihnlichen Gebilden vereinigen. Aus wenig heissem Ligroi'n 
schievst er in langen Stiibchen an. 

N-C.CHy .. .. 
4.5 - D i m  e t h y l  p y r i  m i d  i n ,  C H  C. CH3 . 

N=CH 
. .  

40 g Dichlorverbindung werdeii mit 4 L Wasser und 200 g Zink- 
stnub so larrge in einer Rlechflasche am Riickflusskiihler gekocht, 
bis sicti irri Kiihlrohr keine Oeltriipfchen der Chlorbase mahr zeigen. 
F1ier:iuf werden '/5 der Fliissigkeit abdestillirt I). Das Destillat wird, falls 
es dkal isch reagirt, n i t  etwas Siiure neutralisirt und sodsnn mit einer 
heissrn Lijsung von 100 g Sublimat in 500 ccm Wasser versetzt. Es 
fallt eine Doppelverbindung vou Sublimat nrit Dirnethylpyrimidin. 
Miin saugt sie a b  und destillirt das abgepresste Salz mit einer con- 
centrirteri L6sung von 100 g Natriumsulfid aus einer Kupferblaee. Das 
Destillat wird mit festem Kali  Gbereattigt und das dadurcb abge- 
scliiedene Oel destillirt. Die Ausbeute betriigt circa 15 g = 60 pCt. 
der Theorie. 

0.2034 g Sbst.: 0.4942 g CO2, 0.1385 g 1130. - 0.1200 g Sbst.: 25.3 ccm 
N :24O, 743 mm). 

C,jNsHs. Bcr. C GG.66, H 7.41, N 25.93. 
Gef. 66.26, 7.57, )> 36.29. 

l n  einer Miscliung von Eis und Kochsalz erstarrt das 4.5-Dime- 
thplpyrirnidin zu weissen Nadeln, die bei + 30 wieder schmelzen. 
Sein Siedepunkt liegt bei 1 7 6 . 5 - 1 7 7 O  (Faden ganz im Dnmpf). Es 
riecht ctrinolinartig und rnischt sich mit Wasser, ohne ihm alkalische 
Kt.icctiou zu gebeii. 

~~ 

I) Die in der Blechflascho vcrbliehene, vom Zinkstaub abfiltrirte Fliissig- 
I t r s i t  zcigt eine smaragdgruno Parbe, die siclt an der Luft von ohen her blru 
und ticlliesslich rotli fgrbt, wobci allmjhlich ein rothschwarzes, in  Kali nn- 
1i;sliches Pulrcr ausfSillt. 
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Die freie Base bildet mit P l a t i n c h l o r i d  gelbliche Hautchen, 
die sich nach eioigem Stehen zu kleinen , kugelartig vereinigten, 
spitzigen Krystallchen verdichten. Dieses Salz schmilzt bei 242-243 0 

unter Aufschlumen und Dunkelfgrbung. Seine Analyse stimmt an- 
niihernd auf die Formel: 

2 CCNrHs + PtC1,. 
0.1837 g Sbst.: 0.0638 g Pt. 

(CgNaH&PtCld. Ber. Pt  35.26. Gef. Pt  34.75. 
Mit G o l d c h l o r i d  fallt aus  der Losung der Base eine dicke, 

hellgelbe Emulsion, aus der sich bald Krystallkliimpchen abscheiden, 
die aus ganz frinen Niidelchen bestehen. Das in Wasser und con- 
centrirter Salzslure schwer liisliche Salz schmilzt bei 120° unter 
Dunkelrothfarbung und ist nach der Analyse: C,j Na Ha + AnCla. 

0.2892 g Sbst.: 0.1383 g Au. 
CeN2H~sAuCls. Ber. Au 47.87. Gef. Au 47.78. 

Mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  giebt die Base auch in sehr ver- 
diinnter wassriger Liisung einen weissen, atis zarten Nadeln be- 
stehenden Niederschlag, der in  heissem Wasser liislich ist. Er 
schmilzt bei 2070 und hat nach der  Analyse die Zusammensetzung: 

CsNaHs + 2 HgC12. 
0.2044 g Sbst.: 0.1458 g HgS. 

CsNaH8(HgCl&. Ber. Hg 61.54. Gef. Hg 61.49. 
Durch Bichromat wird das Dimethylpyrimidin nicht gefallt. Mit 

Ferrocyankaliurn bildet es einen dicken, weissen, aus tafelfiirmigen 
Rrystallen bestehenden Niederschlag, mit Silbernitrat einen Brei weisser 
Stabchen, die beim Erhitzen verpuffen, und mit Rromwasser einen aus 
kleioen, zerfetzten Stiibchen bestehenden Niederschlag, der nach dem 
Absaugen auf Thou an der Luft braunlich und schrnierig wird. Mit 
Jodwismuthkaliuln giebt die Base sowohl direct, ale auch in  salzsaurer 
Liisung eine schiine hellrothe Fallung von spitzrhombischen Nadeln. 
Mit Salzslure eingedampft, bildet sie eine Krnste lnnger Nadeln des 
Chlorhydrats, die sich auf dem Wasserbade verflichtigen und aus der 
Luft Wasser anziehen. 

M e t  h y 1 p y r i  m i d i  n m o n  o car  b ons  a u  re. 
5 g Dimethylpyrimidin werden in 500 ccm Wasser  gelost und in 

einer Blechflasche 3 - 4  Stunden lang gelinde erhitzt. Wahrend dieser 
Zeit lasst man eine auf die Bildung der Dicarbonsaure berechnete Menge 
von Permanganat, riiimlich 30 g in 1000 ccm Wasser, zufliessen. 
Die Perrnanga~iatlosung wird hierbei fast viillig entfarbt. Man filtrirt 
vom Braunstein ab und destillirt das  Filtrat so lange, als dns 
Destillnt mit Quecksilberchlorid noch eine Fallung giebt. Man ge- 
winnt so etwa. ein Drittel der Base uriverandert zuriick. Der  Rest 
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des Filtrates wird dann auf ein kleines Volurnen eingedarnpft und 
mit Salpetersaure neutrahir t .  Die bei der Oxydation entstandene 
Oxalsiiure fallt man danach heiss mit Cnlciumnitrat nus und scheidet 
aus drrn Filtrat in der Warrne rnit Kupferriitrat das Kupfersalz der 
neuen Carbonslure aus. Leteteres wird in wenig Wasser aufge- 
schliimrnt und i n  der Hitze auf den1 Wasserbade mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt; man filtrirt heiss vorn aosgeschiedenen Schwefelkupfer 
ab. Beim Erkalteu des Filtrates scheidet sicti dann die neue Saure 
in derben Nadeln ab ,  die zur Reinigung aus wenig heissem Wasser 
urnkryst'illisirt werden. 

Die S l u r e  schmilzt bei 190° und ist der Analyse zu Folge 
uicht die erwartete Dicarbonsiiure, sondern eine Monocarbonsiiure. 

0.1856 g Sbst.: 0.3527 g COz, 0.07.51 g 1120.  - O.1GGO g Sbst.: 28.7 ccm 
N (9.50, 7.53.5 mm). 

CaNsHs02. Ber. C 5Y.17, IS 4.35, N 20.29. 
Gcf. )) 51.83, s 4.49, n 20.56. 

Die wassrige L6sung der Saure farbt sich mit Eisenvitriol gelb- 
roth. Die Verbindung ist sowohl in Sauren als auch in Alkalien 
l&ht liislich. 

Das A m m o n i u r n s a l z  der Saure bildet seidenartige Nadeln, die 
in  Wasser leicht loslich sind. Ihre  Liisung giebt mit Silbernitrat eirie 
weisse , schleimige Flllung, rnit Mercuronitrat ebenfalls einen weissell, 
gelat inhen Brei und niit Kupfersulfat ein hellblaiies, aus Rhoniben 
brsteherides Salz , welches bei 1000 unter Verwitterung hellgriin 
wird. DLS K u p f e r s a l z  schmilzt, vorsichtig erhitzt, bei 259-260O. 

0.%24 g Sbst.: 0.06'34 g CUO. 
(CsN2H302hCu. Ber. CuO 23.55. Gef. CuO 23.74. 

Die Ausbeute an Saure bleibt stets ziemlich gering, auch wenn 
man n i x  die fiir die Bildung der Monocarbonskure berechnete Menge 
Permanganat anwendet. 

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

Die Abspaltung der Elemente der Kohlensiiure vollzieht sich 
leicht, wenn man die Carbonslure langsam in einem kleinen KBlb- 
chen erhitzt, wobei eine bald krystalliniscti erstarrende Fllssigkeit 
iibergeht. Das Destillat wird zur viilligen Befreiung von unzersetzt 
iibergegaiigener Saure nochrnals destillirt. D a s  Product siedet bei 
ca. 1450 und sctimilzt bei etwa 150. Da nun das bereits bekannte 
4- Methylpyrirnidin I)  bei 142 '' siedet , dagegen selbst bei - 15 0 nicht 
eratarrt, diirfte die neue Base nicht .P-Methylpyrimidin, sondern 

I) Dime Berichte 32, 1.525 [lS99]. 



5 - M e t h y l p y r i m i d i n  sein, und demgemlss die Carboxylgruppe der 
Saure bei 4 stehen. Leider war  die Menge des verfiigbaren Materials 
zu gering, ale dass eine Analyse der  Base hatte ausgefuhrt werden 
kBnnen. 

Die wassrige Losung des 5-Methylpyrimidins blaut Lakmus niclrt 
iind giebt mit Chlorgold eine weissgelhe Emulsion, die sich zu feinen 
Nadeln verdichtet, mit Silbernitrat kleine, zugespitzte Tafeln und 
Stlhchen, mit Sublimat weisse, zerfetzte Niidelchen und mit wassriger 
Pikrinsdure gelbe, ziemlich leicht liisliche , rhombische Tafeln. Mit 
Bromwasser entsteht eine gelbe, wieder verschwindende Fallung. 
Mit Jodwismuthkalium dagegen hildet sich sowohl in wassriger, ale 
auch in salzsaurer Losung eine dicke, dunkelrothe Emulsion, die sich 
zu Rhomben verdichtet. Von Platinchlorid, Ferrocynnkalium und Bi- 
chromat wird sie nicht gefallt. 

Die Base selbst krystallisirt in zugespitzten Staben resp. Saulen 
und besitzt einen intensiven Geruch. 

Derivate des 4.5-Dimethylpyrimidins. 
1. D e r i v a t e ,  w e l c h e  i n  2 e i n e  A m i d o g r u p p e  e n t h a l t e n .  

4 .5-Dim e t h yl-2 - a m i d  0 -  6 - c h 1 o r  p y r  i m i din.  
60 g Imidodimethyluracil werden mit 100 ccm Phosphoroxy- 

chlorid iiber einer kleinen Flamme erhitzt, wobei unter lebhafter 
Salzsaureentwickelung Losung eintritt. Man giesst die klare Fliiseig- 
keit auf Eisstiickchen und iibersiittigt aie, nachdem Alles wieder in 
Losung gegangen ist, unter guter Kiiblung mit Ammoniak. Der  bier- 
bei abgeschiedene KBrper wird abgesaugt und aus heissem Alkohol 
unikrystallisirt. 

0.1800 g Sbst.: 0.1641 g AgCI. - 0.1630 g Sbst.: 38.8 ccm N (210, 
755.5 mm). 

CsN3HeCI. Ber. N 26.66, C1 22.54. 
Gef. n 26.92, s 22.55. 

Die Auebeute ist ziemlich gering, namlich etwa 30 g, gleich 
45  pCt. der  Theorie. 

D e r  Schmelzpunkt der Substanz liegt hei 215-2160; iiber einer 
kleinen Flamme kann sie unzersetzt destillirt werden. Sie ist liislich 
in  vie1 heissem Wasser ,  ferner in kaltem Chloroform, in warmem 
Alkohol, Aether, Nitrobenzol, Aceton und Benzol, schwerer in heissem 
LigroYn. Sie krystallisirt in Staben, die vielfach beiderseits zuge- 
spitzt sind. h e  alkoholische LGsung giebt mit alkoholischer Pikrin- 
siiurelosung feine, gelbe Tafelchen und Stabchen vom Schmp. 198O. 
Aus der  salzsauren Losung der Base setzen sich beim Verduneten 
lange, glanzende Nadeln des Chlorhydrats ab ,  das mit Platinchiorid 
lange, riithlich-gelbe Nadeln giebt, die in Wasser unliislich sind 
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und bei etwa 2500 schmelzen. Mit Goldchlorid entsteht eine 
diche, bellgelbe Emulsion, die sich aus ganz feinen, langen Nadeln 
vom Schmp. 160° zusammensetzt, und mit Ferrocyankali eine kriiftige 
Fallung feiner Nadelchen. 

4.5 -I) i m e t liy 1-2 -a m i d  0- 6 - t h i o p y r i m  i d i  n 
bildet sich, wenn man 3.2 g 4.5-Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin mit 
I 0 ccm alkoholischer Kaliumsulfhydratlosung (2.4-fach normal) eine 
Stunde lang irn Druckrohr auf 100° erhitzt. Der  krystallinische 
Rohrinhalt wird rnit Wasser verdiinnt, ahfiltrirt und aus beissem 
Wasser umkrystallisirt. 

O.lO5G g Sbst.: 0.1550 g BaSOd. 
CeNsBgS. Ber. S 20.65. Gef. S 20.55. 

D e r  Korper ist gut liislich in  heissem Wasser, Alkohol, Aceton 
und Nitrobenzol j dagegen in Aether, Chloroform, Benzol und Ligroi'n 
sehr schwer loslich und krystallisirt in derben Prismen. 

Er sintert von 240" an;  von 2550 a n  zeigen sich einzelne 
Tropfchen a n  den Wandungen des Schmelzpunktriibrcbens, wlhrend 
die Hauptmenge erst bei 2700 zu einer braunen Fliissigkeit zu- 
sammeiischmilzt. Auf dem Uhrglase und im Reagensrohr erhitzt, 
hinterliisst die Substanz einen betriichtlichen braunen Riickstand. 
Sie lost sich sowohl in verdiiunter Salzssure als auch in Kalilauge. 
l h r e  salzsaure Losung giebt rnit Chlorgold rothlich-gelbe Krystall- 
kliimpcheri , mit Platinchlorid weisse Hautchen, mit Bicbromat im 
Augenblick des Zusammenbringens einen gelben , dann wieder ver- 
schwindenden Niederschlag und mit wassriger Prikrinsaure derbe. 
gelbe Stiibchen. 

4.5 - 1) i m e t h y 1 - 2 - a m i d o  - 6 - a n  i 1 i d  o p y r i m i d i n. 
Ueber freier Flamme werden 1.6 g Amidochlorverbindung mit 

1.9 g Anilin im Reagensrohr erhitzt, wobei eine ziemlich heftige 
Reaction eintritt. Das  krystallinische Umwandlungsproduct liist man 
in kocheiidem Wasser und versetzt es rnit Ammoniak: hierbei scheidet 
sich eine milchige , bald krystallinisch erstarrende Fallung ab. Die 
Substanz wird aus wenig heissem Alkohol umkr j  stallisirt. 

0.1853 g Sbst.: 0.4576 g COa, 0.1085 g 1120.  - 0.1572 g Sbst.: 34.2 ccm 
N ( 1 2 O ,  767 mm). 

ClaN~H14. Ber. C 67.29, H 6.55, N 26.17. 
Gef. * 67.35, B 6.51, )) 26.06. 

Die Amidoanilidoverbindung schmilzt bei 202-2030 und ist nur  
sehr schwer ohne Zersetzung zu destilliren. I n  sehr vie1 verdiinnter 
Salzsiiure lost sie sich auf. Aus der heissen, salzsauren Losung fallt 
ein Chlorhydrat in langen , seidenglanzenden Nadelchen. Dieses 
liefert mit Platincblorid einen weisslich-gelben, gelatiniisen Brei, rnit 



Ooldchlorid eine rothbraune Emulsion, die aus einem Haufwerk 
zarter Nadeln besteht, mit Bichromat orangegelbe, feine Eadelchen 
und mit wassriger Pikrinsiure einen gelben, schleimigen Niederschlag. 

Die Losung der  Substanz in vie1 heissem Wasser b l lu t  Lakmus. 
Ferner  ist sie in warmem Alkohol, Chloroform, Benzol, Nitro- 

benzol und Aceton liislich, schwerer in warmem Aether, unloslich in  
warmem Ligroi'n und krystallisirt in derben , stark lichtbrechenden 
Pyramiden. 

4.5 -D i m e t h y 1 - 2 - a m i d  o p y r i m i d in. 
Es gelingt nicht, das  4.5-Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin durcb 

Kochen mit Jodwasserstoffsgure nnd rothem Phosphor zu der in der  
Ueberschrift genannten Base zu reduciren; man erhalt vielmehr, in- 
dem das  Halogen gegen Hydroxyl ausgetauscbt wird, das  J a e g e r -  
sche Imidodimethyluracil zuriick. Dagegen gelingt die Reduction unter 
folgenden Bediugungen. 

30 g Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin Iasst man mit 240 g 
friscbem Zinkstaub iind 3 L Wasser 2 Stunden lang am Riickfluss- 
kiihler kochen. Die vom Zink heies abfiltrirte Liisung wird einge- 
dampft und mit Kali stark iibersiittigt, wobei das ausfallende Zink- 
oxyd wieder in Losung geht, wiibrend die neue Rase ungeliist 
bleibt. Bequemer ist es ,  die heiss -filtrirte L6sung bis zur beginnen- 
den Krystallisation einzudampfen und dann erkalten zu lassen. Die  
Amidobase fallt dann in langen Nadeln aus und kann aus heiseem 
Wasser umkrystallisirt werden. 

Sie zeigt zwar nahezu denselben Schmelzpunkt wie die Amido- 
cblorverbindung, namlich 214-2150, enthilt aber  den Analysen zu 
Folge kein Chlor mehr. 

0.1927 g Sbst.: 0.4130 g COS, 0.1301 g 890. - 0.1153 g Sbst.: 36.2 ccm 
N (24O, 735 mm). 

C S N ~ H ~ .  Ber. C 58.54, H 7.3'2, N 34.15. 
Gef. * 58.45, )) 7.51, x 34.16. 

Beim Erhitzen verfliichtigt sie sich in Form dichter, weisser 
Flocken. Allmahlich verdunstet sie auch aiif dem Wasserbade. 
Ihre  heisse, wassrige Liisung blaut Lakmus n i c h t ,  ganz im 
Gegensatz zu der spiiter noch zu beschreibenden isomeren 6-Amido- 
base. Sie wird von kaltem Chloroform, warmem Alkohol, Aceton, 
Benzol und Nitrobenzol leicht, von warmem Aether schwer, warmem 
Ligroi'n noch scbwerer aufgenommen und krystallisirt in  feinen, glan- 
zenden, zugespitzten Nadeln, die sich mit den Langsseiten an einander 
lagern und dabei lange, gezllhnte Stiibchen bilden. 

Beim Verdunsten der salzeauren Liisung bilden sich lange, ge- 
fiederte Stabchen des Chlorhydrates. Mit P la t inchlor id  fallen auB 
der Lijsung desselben riithlich-gelbe Stabchen und Tafelchen eines 



P l a t i n s a l z e s  CsHsNs.HzPtCk,  die bei 2370 unter Aufschgumen 
echmelzen. 

0.1362 g Sbst.: 0.0406 g Pt. 
(CcN3Hg)1PtClcHz. Ber. Pt 29.73. Uef. Pt 29.82. 

Mit Goldchlorid entsteht eine gelbweisse Emulsion, die in Waeser 
und Alkohol leicht lijslich ist. Verdunstet man diese Liisung bei gewohn- 
licher Temperatur, so fallen lange, gelbe Nadeln (I) von der Zu- 
sammensetzung CS NB Hg + Au Clt H aus. Sie schmelzen bei 112 ", 
schnell erhitzt etwas hoher, und verwandeln sich hierbei in ein rothes 
G o l d s  a l r  (II), das dann seinerseits, rorsichtig erhitzt, bei 1420 
schrnilzt und boi 1650 vollig zersetzt wird. Dasselbe rothe Salz er- 
h i l t  man,  wenn man die wassrige Liisung des gelben Salzes kocht; 
dabei fallen rothbraune Flockeu aus, deren Menge beim Erknlten noch 
zunimmt (111). Die beiden rothen Salze haben die Formel 

CsNa Hg + AuC13. 
I. 0.0918 g Sbst.: 0.0389 g Au. 

11. 0.2166 g Sbst.: 0.1012 g Au. 

111. 0.0675 g Sbst.: 0.0314 g Au. 

Mit Ferrocyankalinrn giebt die Base in salzsaurer Losung weisslich- 

Das  aus alkoholischer Liisung gefallte P i k r a t  CghT3H3, CsN~H307 

0.1856 g Sbst.: 40 ccm N (2P, 761 mm). 

Wir sehen aue den Verbindungen der Base, dass sie stets ein- 
saurig fungirt wie das  Dimethylpyrimidin selbst, dass also die Ein- 
fiihrung der Amidogruppe in  2 den basischen Charakter nicht erh6ht. 

Ein Versuch, die 2-Amidobase durch Erwarmen ihrer salzsauren 
Losung mit Natriumnitrit in die entsprechende 2-Oxybase zu ver- 
wandeln, verlief resultatlos : der Amidokiirper blieb unverandert und 
es  entwickelte sich kein Stickstoff. 

CcNSHg, AuClr H. Ber. An 42.55. Gef. Au 42.37. 

C ~ N ~ H ~ , A U C I ~ .  Ber. Au 46.19. Gef. Au 46.72. 

CGN3Hs,AuC13. Ber. Au 46.19. Gef. Au 46.52. 

gelbe Tafeln. 

hat  den Schmp. 250'3. 

C ~ ~ h T ~ H 1 ~ 0 7 .  Ber. N 23.66. Gef. N 23.8'2. 

11. D e r i v a t e ,  w e l c h e  i n  6 e i n e  A m i d o g r u p p e  e n t h a l t e n .  
4.5- D i m e  t h y 1- 6 -a  mi d o -  2-c h l o r  p y r  i m idin.  

Man erhitzt 10 g Dimethyldichlorpyrirnidin mit 60 ccm alkoholi- 
schem Ammoniak 6 Stunden lang im Einschlussrohr auf looo. D e r  
krystallinische Rohrinhalt wird nsch dem Verjagen des Alkohols zur 
Entfernung von Salmiak mit Wasser gewaschen und dann getrocknet. 
Das  pulverisirte Product kocht man mit 60 ccm Benzol */a Stunde 



lang am Riickflueekiihler und filtrirt heies rom UngelBeten (I, 5 g) 
ab. Aue dem Filtrat scheiden aich beim Erkalten Eryetalle 
(11, 2.5 g) aue. 

I wird aus heiesern Alkohol umkrystallisirt. Das Product zeigt 
den Schmp. 182 - 1830 und krystallieirt in schief abgeschnittenen reap. 
schief zugeepitzten Slinlen. 

I1 besitzt nrch dem Urnkrystallieiren aue heiseem Alkohol den 
Schmp. 2 15 und kryetallisirt in geraden Stiulen reap. zugeepitzten 
Nadeln. 

Beide Kiirper aind der Analyae zu Folge Dimethylamidochlorpyri- 
midine. Da I1 nach Schmelzpnnkt und Kryatallform identiech rnit 
dem aua Imidodimethyluracil erhaltenen 2-Amido-6-chlorkiirper ist, so 
bleibt f6r I nur die Forrnel des 4.5 - Dimethyl-6-amido-2-chlorpyri- 
midi n s , 

N-C.CHa 
C1.C . .  C.CH8, Schrnp. 1820. 

N=C. NH, 
iibrig. 

Analyse von 1: 
0.2028 g Sbst.: 47.2 ccm N (190, 760 mm). - 0.1830 g Sbst.: 0.1652 g 

AgCI. 
C6&&cl. Ber. N 26.66, C1 22.54. 

Gef. w 27.76, w 22.30. 
Analyse von 11: 

0.1524 g Sbst.: 34.6 ccm N (13O, 750 mm). 
~ N a H ~ C 1 .  Ber. N 26.66. Get. N 26.47. 

Dae Dimethyl- 6-amido-2-chlorpyrimidin iet im Gegeneatz zu 
seioem Iaomeren such ohne besondere Vorsicht unzersetct deetillirbar. 

Es lBst aich in  vie1 kaltem Chloroform, heissem Wasser, Alko- 
hol, Aether, Nitrobenzol und Aceton, echwerer in Benzol, sehr  schwer 
in Ligroi'n. In verdiinnter Salzefure iet ee leicht liislich; beim Ver- 
duneten erhalt man daa Chlorhydrat in  langen , eeidengllinzenden 
Staben. Diesee bildet rnit Platinchlorid gelbe, leicht liisliche, citronen- 
gelbe, derbe Nadeln, rnit Bichrornat feine, orangefarbene Stiulen nnd 
mit Pikrineaure zarte Niidelchen. Mit Ferrocyankalium enteteht keine 
Fallung. 

4 .5-Dimet  hyl-6-amido-2-thiopyrimidin. 
1.6 g der Arnidochlorbaee vom Schmelzpunkt 182 0 werden rnit 

I5 ccrn alkoholischern Raliumsulfhydrat (3-fach normal) 2 Stunden 
lang im Druckrohr auf 1500 erhitzt. Den kryatalliniechen Rohrinhalt 
verdiinnt man mit Wasser, filtrirt ihn a b  und kryatallieirt ihn aue 
heissem Wasser urn. Die Substanz zereetzt sich nach vorherigem 
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Sintern iiber 3000. Auf dem Uhrglase kann sie iiber einer kleinen 
Flamme, ohne zu ~chmelzen,  als weisser Dampf verfliichtigt werden. 

C6N3H9S. Ber. S 20.65. Gef. S 20.42. 

Der K6rper  ist sowohl in Kalilauge, ale auch in verdiinnter Salz- 
siiure leicht liislich. Beim Stehen fiillt aue der salzsauren Losung 
ein Chlorhydrat in langen Nadeln aus. Die L6sung deeselben giebt 
rnit Chlorgold eine dicke, rothe, aus Kliimpchen bestehende Pallung, 
rnit Platinchlorid eine gelbe Emulsion. die sich zu rnnden Krystall- 
chen verdichtet, und rnit waesriger Pikrineaure langgestreckte , gelbe 
Nad e in. 

Das Dimethylamidothiopyrimidin wird von wenig heissem Wasser, 
ferner von Alkohol, Nitrobenzol und Aceton gut, dagegen von Benzol, 
Ligroi’n , Chloroform und Aether nur wenig gelost. Es krystsllisirt 
in langen, sternartig angeordneten Nadeln und Stabchen. 

0.1217 g Sbst.: 0.1810 g BaSOa. 

4 . 5 - D i  methyl -6-amido-2-ani l idopyrirnidin .  

Beim Erhitzen von 1.6 g Amidochlorverbindung (Schmp. 132 ”) 
mit 1.9 g Anilin iiber freier Flamme erhalt man eine klare Fliissig- 
keit, die beim Erkalten zu einem Krystallbrei gesteht. Man lost die 
Kryetallmasee in heissem Wasser und versetzt sie mit Kali, wodurch 
die neue Base ausfiillt. Etwa rorhandenes, iiberschiissigee Atiilin wird 
durch Wasserdampf entfernt. Nach dem Erkalten saugt man die 
zuriickgebliebene Base a b  und krystallisirt sie aus Benzol oder 
Wasser urn. Sie schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 1660 und 
ist unzersetzt destillirbar. 

0.2123 g Sbst.: 0.5224 g COs, 0.1261 g HsO. - 0.1096 g Sbst.: 23.6 ccm 
N (10.5O, 769 mm). 

ClaNhH~r. Ber. C 67.29, H 6.55, N 26.17. 
Gef. n 67.11, 6.60, 26.03. 

Die 6 -Amido-2-anilidoverbindung iet im Gegensatz zu dem iso- 
meren 2-Amido-6-anilidokijrper schon in wenig verdiinnter Salzeaure 
16slich (8.  oben), beim Reiben fallt ein Chlorhydrat it1 schief abge- 
schnittenen Saulen aus. Die LGeung dieses Salzes in wenig. concen- 
trirter Salzsaure bildet mit Goldchlorid, Platinchlorid, Bichromat, 
Ferrocyankalium und Pikrinshure krystallinische Fallungen. 

Die Substanz ist leicht l6slich in heissem Wasser und bltiut, wie 
die isomere Verbindung, Lakmus. 

Sie 16st sich ferner in Alkohol, Aether, Chloroform, Nitrobenzol 
und warmem Benzol, dagegen nicht in Ligroi’n und krystallisirt, s o f e n  
sie nicht in  klebrigem Zustande verbleibt, wozu sie grosse Neigung 
hat, in schief abgeschnittenen Stabchen und Tafelchen. 



2828 

4.5-Dimethyl-6-amidopyri midin.  
4.8 g Amidochlorbase vom Schmp. 182O werden mit 35 g Zink- 

staub und 500 ccm Wasser 4 Stdn. lang am Riickflusskiihler gekocht. 
Man dampft die heiss filtrirte LBsung ein, fallt die Base mit fiber- 
schiissigem Kali und krystallisirt sie aus wenig heissem Wasser um. 

Die Subatanz schmilzt bei 2300 und ist unzersetzt destillirbar. 
0.1834 g Sbst.: 0.3927 g CO9, 0.1204 g H20. - 0.1 I50 g Sbst.: 34.2 ccm 

N (170, 747 mm). 
GNsH9. Ber. C 58.54, H 7.32, N 34.15. 

Gef. 58.40, 7.29, D 33.90. 
Die wiissrige Losung des 4.5-Dimethyl-6-amidopyrimidins blliut 

Lakmus im Oegensatz zu dem oben beschriebenen Isomeren. Ee ist 
leicht 1Bslich in warmem Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform nnd 
Nitrobenzol, schwerer in Aetber, unliislich in Ligroin. Es krystalli- 
sirt in derben Stiiben die zum Tbeil schief abgeschnitten oder verrundet 
sind. Die Losung in verdiinnter Sa lzshre  liisst beim Verdunsten lange, 
federartig angeordnete Stiibe des Cblorhydrates fallen. Mit Platin- 
cblorid, Chlorgold, Bichromat, Ferrocyankalinm nnd Pikrinsiiure giebt 
das Chlorhydrat kryetallinische Niederschliige. 

Dieeelbe Amidobase CeNsHs entsteht, wenn man 1.6 g Chlorbase 
(Schmp. 182") rnit 1 g rothem Phoephor und 9 ccm Jodwasserstoffsgure 
vom Sdp. 127O eine Stunde lang kocbt: eie wird aus der vom Phosphor 
abfiltrirten Losung rnit Kali abgeschieden. 

111. D e r i v a t e ,  w e l c h e  in 2 W a s s e r s t o f f  e n t h a l t e n .  
4 .5 -Dime  thyl-6-oxyp yrimidin. 

Wir haben gesehen, daes bei der Einwirkung von Jodwasserstoff 
aof Dimethyl-2-amido-6-chlorpyrimidin keine Reduction, sondero eine 
Hydrolyse und Riickbildung ,von Imidodimethyluracil (= Amdooxy- 
pyrimidin) stattfindet, wlihrend bei dem Dimethyl-6-amido-2-chlork6rper 
die Reduction eu Dimethyl-6-amidopyrimidin eintritt. Hieraus lies8 
sich mit einiger Wahrscheinlichkeit den Schluss ziehen, dass die 
2.6-Dichlorverbindung, mit Jodwasserstoff behandelt, ibr in 2 befind- 
liches Halogen gegen Wasserstoff und ihr in 6 befindliches Halogen 
gegen Hydroxyl austauschen wiirde: 

N-C. CHS N-C . CHs .. .. 
+ H C  C.CHs . .  C1.C C . C Ha - . .  

N==C.Cl N=C.OH 

Diese Voranssicht wird durcb die Analyse and das Verhalten 
(8. w. unten) des Productes besttitigt, welcbes man wie folgt herstellt. 

I n  ein warmes Gemiscb von 12Occm Jodwasserstoffsgure vom Sdp. 
127O und 15 g rotbem Phosphor werden nach und nach 30 g Dichlor- 
verbindung eingetragen , wobei jedeemal ein heftiges Aufscbliumen statt- 

l S l *  



findet. 1st allee eingetragen, 80 erhitzt man noch Mgefahr 15 Minuten 
lang am Riickflueskiibler, verdiinnt rnit 120 ccm Waaner, filtrirt und 
deetillirt die Jodwaeeeretoffeiiure im Vacuum ab. Den hinterbliebenen 
Kryetallbrei eaugt man auf Thon ah, 1Bat ihn in 150 ccm beiseem 
Alkohol and ftillt mit Aether. 

Daa erhaltene Product sintert von 2000 an; bei 210° haben eich 
einzelne, an den Wandungen dee ScbmelzpunktrBbrchene haftende, 
dnnkelrothe Tropfen gebildet, wlihrend die Hauptmenge erst bei 2600 
eu einer klaren Fliieeigkeit achmilzt. 

D e r  Analyee zufolge haben wir dae J o d h y d r a t  d e e  4.5-Di- 
m e t b y 1-6 -0  x y p y  r i m i d  i n e vor une. 

0.3322 g Sbet.: 0.3081 g AgJ. 
CaNsHeOJ. Ber. J 50.39. Gef. J 50.12. 

Dae Salz iet gelblich und krystallisirt in priematiechen Formen. 
Ee iet leicht liislich in  kaltem Waseer und warmem Alkohol, unliie- 
lich reep. echwer liielich in Aether, Aceton, Benzol, Ligroi'n und 
Chloroform. Um die freie Base, daa 4.5-Dimethyl-6-oxypyrimidin, zu 
isoliren, vereetzt man eine warme Lijeung von 2.5 g Jodhydrat solange 
mit aufgeschliimmten Silberoxyd, bie eine abtlltrirte, rnit SalpeteraHure 
angeduer te  Probe rnit Silbernitrat keinen Niederschlag mebr giebt. 
Dann wird vom Jodeilber abfiltrirt und eingedampft. Die hinter- 
bliebene Kryetallkrnete krytallieirt man am Benzol um. Die Substanz 
schmilzt bei 2040 und iet unzereetzt deetillirbar. 

CsN2HsO. Ber. C 58.06, E 6.45. 
Gef. n 57.87, 6.64. 

Die Auebeute betr igt  ca. 27 g. 

0.2102 g Sbst.: 0.4460 g CO,, 0.1257 g HoO. 

D e r  Kijrper hat  eowohl sanren ale auch baeiechen Charakter. 
Seine concentrirte ealzeaure Lijeung giebt mit Ooldcblorid eowie Platin- 
chlorid leicht lBeliche gelbe Tiifelchen , rnit Pikrineiiure rhombieche 
Tafeln und wird durcb Bichromat und Ferrocyankalium nicht geftillt. 

Er liiet aich leicht in  Waeeer, Chloroform, Aceton, Nitrobenzol 
und Ligroin, ferner in warmem Benzol und Alkohol nnd kryetallbirt 
in  spitzen, rhombiechen Tafeln. 

Um die Oxybaee in dae 

4.5 - D i m e  t h J 1 - 6-c h 1 o r  p y r i m i d i II 

Gberzufiihren, braucht man nicht erst das freie Dimethyloxypyrimidin 
darzuetellen, sondern kann direct dae Jodhydrat benutzen. Zu dieeem 
Zwecke werden 10 g Jodhydrat rnit 20  ccrn Phoephoroxychlorid iiber 
einer kleinen Flamme Stunde lang erhitzt. Die entstandene Lij- 
6Ung dampft man zur Entfernung von iiberechiieeigem Pboephoroxy- 
chlorid auf dem Waeeerbade ein und vereetzt dae hinterbliebene donkle 
Oel  unter Zugabe von Eieetiickchen rnit wieeriger, echwefliger Siiure. 
Um eine viillige Entflirbung und Lijeung zu bewirken, e rwbrnt  man 



schliesslich gelinde unter eventuellem weiteren Zusatze von schwefliger 
Saure. Die Liisung wird nun unter starker Kiihlung mit festem Kali 
versetzt und die entatandene Emulsion mit Aether aufgenommen. Beim 
Verdunsten des Aethers erhiilt man ungefahr 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. 
cSNgH7C1. Ber. C1 24.91. Gef. GI 24.72. 

Das Dimethylchlorpyrimidin achmilzt nach vorherigem Erweichen 
bei 51°, aiedet unzersetzt bei 2030, riecht nach Chinolin und ver- 
fluchtigt sich beim Aufbewahren an der Luft. 

Es ist leicht liislich in verdiinnter Salzshure. Diem Liisung giebt 
mit Goldchlorid kleine, gelbe, zugespitzte Prismen, rnit Ferrocyankalium 
einen sich wieder liisenden Niederechlag von rhombiechen Kryetallen 
und mit Pikrinsiiure eine gelbe Emulsion, die sich zu feinen StLibchen 
verdichtet. Platinchlorid und Bichromat geben keine Fiillungen. 

Die Chlorbase wird von allen organischen Liisungsmitteln leicht 
aufgenommen und kryatallisirt in Stiibchen, die sich oft zu farnkraut- 
ahnlichen Gebilden vereinigen. Erhitzt man den Chlorkiirper mit 
alkoholischem Ammoniak 5 Stdn. lang auf 1500, so liefert er das vorbe- 
schriebene 4.5-Dimethyl-6-amidopyrimidin vom Schmp. 2300: hierdurch 
ist bewiesen, dass das Halogen der Chlorbase und ebenso das Hydroxyl 
der Oxybase in  Stellung 6 ateht. 

4.5 - D i m e  t h p 1- 6-t h i  o p y r  i m  id in. 
2.8 g Dimethylchlorpyrimidin werden mit 10 ccm alkoholischem 

Kaliumeulfhydrat (3-fach normal) eine Stunde lang auf looo im Rohr 
erhitzt. Den entatandenen Krystallbrei wiischt man mit Wasaer und 
krystallisirt ihn aus vie1 heissem Wasser um. Die Substanz erweicht 
von 2000 an; oberhalb 2400 zeigen sich einige rothbraune Tr6pfchen, 
und bei 265O schmilzt die Hauptmenge zu einer braunen Fliiseigkeit 
zusammen. 

0.1102 g Sbst.: 0.1836 g BaSOd. 
CBNSHSS. Ber. S 22.86. Gef. S 22.88. 

Die Thioverbindung ist sowohl in Kalilange als auch in ver- 
diinnter Salzsiiure liislich. Letztere Liisung l u s t  beim Eindunsten 
ein in  langen Prismen krystalliairendes Chlorhydrat ausfallen. Mit 
Ooldchlorid erhglt man in salzsaurer Liieung riithliche Krystall- 
kliimpchen, rnit Platinchlorid eine weiasliche Emulsion, die sich en 
gelben Krystallen verdichtet, mit Bichromat einen gelben , wieder 
verschwindenden Niederschlag, mit Ferrocyankaliom gelblich - weisee 
Stiibchen und rnit Pikrineiinre gelbe, dreieckige, wenig scharf umriseene 
Krystalle. Auf dem Uhrglas erhitzt, verfliicbtigt sich die Substsnn 
ohne Riickstand und condensirt sich partiell am Rmde dee Glasea 
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 Ligroi'n aufgenommen und krystallisirt in prismati- 
schen und tafeligen Formen, die sich rnit einander oft zu langge- 
streckten Stiiben vereinigeu. 

4.5  - D i m e  t h y l -  6 - a n i l i d o  p y r i  m i d  in .  
Man lasst 1.4 g Dimethylchlorpyrirnidin und 1.8 g Anilin l/2 Stde. 

lang auf dem Wasserbade auf einander einwirken. Der  entstandene 
Kryatallbrei wird in Wasser geliist, die neue Base mit Ral i  gefallt 
and iiberschiissiges Anilin durch Wasserdampf entfernt. Den hinter- 
bliebenen Kiirper filtrirt man a b  nnd krystallisirt ihn aue vie1 heissem 
Waeser nm. 

Er schmilzt bei 1520 und ist unzersetzt destillirbar. 
0.1912 g Sbst.: 0.5072 g COO, 0.1161 g H20. 

C I ~ N ~ H I ~ .  Ber. C 72.36, H 6.53. 
Gef. n 72.34, * 6.75. 

Die Anilidoverbindung zeigt ausgesprochen basischen Charakter, 
ihre heisse, wPssrige Liisung blaut Lakmus. Die Liisung i n  ver- 
diinnter Salzstiure lasst beirn Reiben ein Chlorhydrat in lsngen Na- 
deln ausfallen, das in  mehr Wasser wieder loslich ist. Mit Platin- 
chlorid erhalt man in dieser Liisung kleine, an beiden Enden ge- 
schlitzte Stabe, rnit Chlorgold und Bichromat feine gelbe Nadeln, 
mit Ferrocyankalium eine voriibergehende weisse Fallung und mit Pikrin- 
eaure einen gel ben Niederschlag. 

Die Rase ist in Aceton bereits in  der  Kiilte, in Alkohol, Aether 
und Benzol in der Wlirme leicht, in Ligroin schwer loslich und 
krystallisirt in prismatisch - tafeligen Formen, die sich bei acbnellem 
Verdunsten des Liisungsmittels z a  Gebilden von pfauenfedernartiger 
Zeichnung vereinigen. 

VI. D e r i v a t e  m i t  g l e i c h e n  S u b s t i t u e n t e n  i n  2 u n d  6. 
Die D i o x y v e r b i n d u n g  und der D i c h l o r k i i r p e r  sind bereits 

bei der  Darstellung des Dimethylpyrimidins beschrieben worden. 

4.5-Di m e t h y 1- 2.6 - d i  a mi  d o  p y r i  m i d  in. 
Vorher ist gezeigt worden, dam das Dimethyldichlorpyrimidin 

beim Erhitzen mit Ammoniak auf 100° nur ein Atom Chlor gegen 
die Amidogruppe austauscht und die beiden isomeren Amidochlor- 
pyrimidine neben einander entstehen. Erhitzt man nun die Isomeren 
weiter mit Ammoniak und zwar auf 1500, so 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 j a  direct aus  dem Ausgangsmaterial, dem Imidodi- 
methyluracil, erhalten werden lsann. 



Man verfiihrt , wie folgt: 5 g Dimethyl-2-amido- 6-chlorpyrimidin 
werden mit 30 ccm alkoholischem Ammoniak 6 Stunden lang im Rohr 
auf 1500 erhitzt. D e r  kryetallinische Rohrinhalt wird nach dem Ver- 
jagen des Alkohole mit Waeeer aufgenommen, die entstandene Base 
rnit Kali gefallt, auf Thou abgesaugt iind aue Benzol umkrystallisirt. 

Sie schmilzt bei 192O und ist nnzersetzt deatillirbar. 
0.2008 g Sbst.: 0.3839 g Cog, 0.1335 g HaO. - 0.1071 g Sbst: 36.7 ccm 

N (19, 760 mm). 
CeNIHio. Ber. C 52.17, H 7.25, N 40.58. 

Gef. x 52.14, n 7.38, * 40.13. 

Die Diamidoverbindung iet in Waseer eehr leicht liielich ; ihre  
Losung bliiut stark Lakmua und giebt, falls sie nicht zu verdiinnt ist, 
mit Qoldchlorid lange, gelbe Nadeln, rnit Platinchlorid kleine Stiib- 
chen, rnit Bichromat kleine, gelbe, tafelige Kryetalle und rnit Pikrin- 
siiure eine dicke, schleimige Fallung. 

Auch in wenig verdiinnter Salzsiiure ist die Verbindung leicbt 
18slich; aus  dieser Liisung fiillt aber  beim Reiben sofort ein ails 
rhombischen Bliittchen bestehendes Chlorliydrat aue, dae sich auf Zu- 
satz von Wasser oder concentrirter Salzsiiure wieder anfliiet. 

Daa in concentrirter ealzeaurer Liisung erhaltene P 1 a t  ins a1 z , 
(c, HloNa)~ Ha P t  CIS, schmilzt bei 2500. 

0.2880 g Sbst.: 0.0824 g Pt. - 0.1630 g Sbst.: 0.0460 g Pt. 
(GNjHio)sHaPtCls. Ber: Pt 28.43. Gef. Pt 28.61, 28.22. 

Es ergiebt sich also die anffallende Thataache, dass selbst die 
Diamidoverbindung nur eineiiurig ist, d. h. im Vergleich zum Dimethyl- 
pyrimidin in Bezug auf Salzbildung keine Verstiirkung der basischen 
Natur durch die Etnfijhrung zweier Amidogruppen erlitten hat. 

Die Base lost sich, ausser in Wasser, leicht in Alkohol, Chloro- 
form, Aceton, warmem Benzol und Nitrobenzol, schwer in  LigroYn 
nnd Aether und krystallisirt in schief abgeechnittenen Prismen, reap. 
langgestreckten Rhomben, die eich oft zu eternartigen Gebilden ver- 
einigen. 

4.5- D i m e  t h  y 1- 2.6-d i a n i l  i d o  p y r  i m i d in .  

Man erhitzt 1.8 g Dichlorverbindung rnit 3.7 g Anilin iiber freier 
Flamme, bie nach vorhergegangener Liisung unter heftigem Schffurnen 
Reaction eintritt, und liisst dann sofort erkalten. D e r  entetandene 
Krystallbrei wird in eehr vie1 siedendem Wasser  geliist, die neue 
Base rnit Kali gefiillt und das iiberechiissige Anilin durch liingeres 
Kochen entfernt. Man filtrirt a b  nud nimmt rnit Aceton auf; beim 
Verdnnsten desselben erhhlt man derbe, schief abgeschnittene Prismen, 
die  an der Luft verwittern. 



Die bei 1000 getrocknete Substanz schmilzt bei 133 - 134O; sie 

0.2015 g Sbst.: 0.5482 g Cog, 0.1144 g H2O. - 0.1348 g Sbst.: 22.5 ccm 
iet unzersetzt destillirbar. 

N (150, 761 mm). 
C16Hl~Nd. Bar. C 74.48, H 6.21, N 19.31. 

Gef. )) 74.19, D 6.31, D 19.58. 

Die Dianilidoverbindung wird von Aether, Chloroform, Benzol, 
Nitrobenzol und Aceton ziemlich leicht aufgenommen , echwerer von 
Alkohol und Ligroyn. Sie kommt aus alien Liisungemitteln, abgesehen 
vom Aceton, nicht krystallisirt, sondern in bunten, klebrigen Hiiutchen 
heraus. Aus vie1 siedendem Waaser firllt sie in silbergliinzenden, 
eich am Filtrirpapier festsaugenden Flittern. 

1.5 - D i m e  t h y 1- 2.6- d i  t h i o  p yr i m i d  in. 
Es werden 3.5 g Dichlorverbindung mit 25 ccm alkoholischer 

EaliumsulfhydratlBsung (3-fach normal) 2 Stunden lang auf IOOO im 
Rohr erhitzt. Den entatandenen Krystallbrei versetzt man mit Wasser, 
eaugt ihn a b  und krystallisirt ihn am heissem Alkohol urn. 

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

0.1043 g Sbst.: 0.2549 g BaSO,. 
CSNaHeSg. Ber. S 37.21. Gef. S 37.51. 

Ueber einer kleinen Flamme kann man die Dithioverbindung auf 
dem Uhrglaae fast ganz unzersetzt destilliren, wobei die einzelnen 
Theilchen der Substanz, von ihrem eigexien Dampfe getragen, iiber 
daa Uhrglas hinschweben. Am Rande dee Glases condensirt sie sich 
wieder in gelblichen Krystallen. Sie hat  ausgesprochen saaren Cha- 
rakter, ist in Kalilauge leicht loslich, dagegen selbst in starker Salz- 
eiiure unliislich. Von heissem Alkohol, Aceton und Nitrobenzol wird 
sie leicht aufgenommen, dagegen nicht von Aether, Chloroform, Ben- 
201, Ligroi’n und Waseer. Sie krystallisirt in langgestreckten Stiibchen. 

4.5 - D i m e  t h y 1- 2.6 - d i m e  t h o x y p y r i m  i d  in. 
In  eine Losung von 1 g Natrium in 25 ccm Methylalkohol triigt 

man 3.5 g Dichlorverbindung ein. Das Gemisch wird Stunde lang 
am Riickflusskiihler gekocht, wobei sich Kryatalle von Kochsalz ab- 
echeiden. Hierauf verjagt man den Holzgeist auf dem Wasserbade 
und versetzt den Riickstand zur  Ltisung des Ch1ornstriums:mit Waseer. 
Ea hebt sich ein bald krystallinisch eretarrendes Oel von iussert on- 
angenehmem Geruch an die OberABche, daa durch Destillation ge- 
reinigt wird. 

Die Analyse des bei 39-400 schmelzenden und bei 2290 siedea- 
den Eiirpers stimmt auf die erwartete Formel. 



0.1856 g Sbst.: 0.3886 g CO1, 0.1186 g Hs0. 
C8&HlsO%. Ber. C 57.14, H 7.14. 

Get. 57.10, a 7.09. 
Die Dimetboxyverbiridung iet eine ansgesprochene Base. Ihre 

ealzeaure Lijaung giebt mit Platinchlorid gelbe, achief abgeechnittene 
Stiibchen, mit Goldchlorid einen hellgelben, aue zarten , rnit einander 
verfilzten Nadeln beatehenden Brei, rnit Bichromat eine gelbe Emulsion, 
die sich zu dunklen Oeltropfen verdichtet, rnit Ferrocyankalium weisee, 
sargiihnliche Krystalle und mit Pikrinstiure lange, gelbe Nadeln. 

Sie iet in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Aceton, Nitro- 
benzol und Ligroi‘n leicht loelich; rnit Waseerdtimpfen ist sie fliichtig 
und krystallieirt in epitzrhombischen Nadeln. 

436. E m t  Leupold: Znr Kenntniaa einiger ungesiittigter 
arometieoher Sffuren. 

[Aus dem I. Berliner UniversitBts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 10. August 1901.) 

I .  Stilben-o-carbonscre, c6 Hs. CH: C H .  c6 H4. co2 H. 
Zur Darstellung dieser Sluren befolgte ich die von S. G a b r i e l  

und Th. Posner’)  angegebene Methode und priifte dae Verhalten der 
Siiure gegen Salpetrigslure, Brom und Schwefelslure. 

Die SBure liefert folgende Salze: Das Ammoniumea lz ,  
ClsH1102. NH4 + Ht0, scheidet sich in glgnzenden Priemen ab, wenn 
man die Stilben-o-carbonsiiure in mbglichst wenig Ammoniak bei ge- 
linder Wiirme lbet und die Lbeung erkalten 18;est. Zur Analyse wurde 
das Salz bis zur Gewichtsconstani bei gewijhnlicher Temperatur ge- 
trocknet. 

COs, 0.1171 g HaO. - 0.352 g Sbst.: 17.8 ccm N (210, 766 mm). 
0.1277 g Sbst.: 0.3276 g Cog, 0.077 g HsO. - 0.1950 g Sbst.: 0.4996 g 

ClrHl~03N.  Ber. C 69.5, H 6.6, N 5.4. 
Get 69.96, 69.86, a 6.69, 6.66, a 5.83. 

Das S i l b e r s a l z ,  C1SHl1OpAg, kryetallisirt aue Wasaer in 

0.2064 g Sbst.: 0.0664 g Ag. 
silberglanzenden, GcherGrmig vereinigten Nadeln. 

CisHllOsAg. Ber. Ag 32.32. Gef. Ag 32.17. 

1. Sa lpe t r ig s i iu re  u n d  S t i lben -o -ca rbonsaure .  
1 g Stilben-o-carboneiiure wnrde in 7 ccm Benzol geliiet und in 

diese Liisung unter guter Kiihlung Stickstofftrioxyd eingeleitet. Nach 

I) Diese Berichte 27, 2506 [1894]. 




