
rrbhlCngig ist, nnd ob cie bei der Gleichbeit rweier der an Stickstof 
gebmdenen Radicale uiisbleibt. Zu dieeem Zwecke rtdlte ich dai 
D i b ens y 1- con i  ninm j od id, CII Hlc N (CHg . C& H& J, durch Addition 
yon Bensyljodid an .N-Nenz,vlmniiu dar. Die Verbindag bildet ricb 
sebr glatt oud stellt Prismen rom Sclimp. 176O dar. Sie llest rich 
aowohl IIUS Wnsser, wie uns Alkohol, Aceton nnd Prridin gut nm- 
lirystallisiren. 

0.1655 g Sbbt.: 0.3703 g Cos, 0.1083 g HnO. 
GsbiNJ .  Bw. C 60.7, H 6.Y. 

Gsf. * 61.0, * 72. 
Ein laomwee dierer Verbindung lies8 sich uieht aiiffinden. 
Ueher die snalogeii Verhiltnisse beilu Conhydrin sol1 demniiahst 

berichlet werden. 
Sactitrng bei de r  Currectnr: Yon der in den Proc. CmbridpPhilor. 

Sm. 12,4C6,mchicnmcn Abhanccllnng o m  Jones, iiber diaim Centmlblatt  YO^ 
26. September (1. J. 1s. I152) berichtct wird, hntb ich bei Ahfwung diem Arbeit 
nach keine Kenntnies. Junar hit gana fihalicho Untcrsocbmgen mit acti~en 
.\my!yerbindungen anprrtellt. Wh fins dem Hefarat eu errjehon id. stimmen 
s h e  Ibsoltrto, wweit ilio Exis!ennmiRglichktt soIch(!r stmbomrsrcr Verbin- 
dungen, nie rie in cler obi* Arbif, bwchridien wc\nlcn. in Frqe kmmt, 
niif dea mcinigm Glruroin, doch untw3cbeidm ricb seine Verbindungen von den 
m e i n i p  clnrclr clm rehnellen miohacl dcr vptidchen Actkitit. Y. Pcholtx. 

576. S. Gabriel: Ueber 2-Methyl-pydmfdin. 
[Am dem 1. Berliuer U u i \ - e r e i t ~ ~ L a b o r : i t .  j 

(Einpgangen a m  4, October l!MU.: 
Wie \-or siniger Zeit gezeigt worden ist')? besitrt dae 4-Methyl- 

pyrimidin ein eigenartiges Verbalten gegm SslpeterelCure, insofern er 
durdi diese Bliure alle droi Weeserntoffatorua des Methyls verliert und 
in +in Ileriuat den Glyoximuyemxyds: 

iibergebt. 
Dues aicht olle Methylgruppen, welobe am Pyrimidinring haften, 

der gleichen &action gegem SalpetereOure zoglinglich rind, reigte dch 
PUI -'I.4-Dimethpl-pyrimidin , an8 dem bei analoger Behnndlung ein 
Dimethylp?.rimidyl-~ly~menperoxyd : 

C A ~ . C ~ R ~ N I . C - .  . -- C.C~HrNr.CF1~ 
'%N. 0.0.  N@ 

hsrrorghg. 
---.- . .- 

1) S. Gnliriel  iind J. Colmru, dieliu Berichte Y Y ,  2934 [l899]; 811, 
1676 [l!WI 
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Um nun Material zu gewinnen zor Entscbeidung der Frage, ob. 
nnd in wie weit die Reactionsfiibigteit dee Metbyls VOD seiner Stel- 
lung am Ring beeiuflusst wird, babe ich zunHcbet vereucbt, die 
iibrigen Pyrimidine (I1 and 111) zu gewinnen, da bidher our das 
4-Methylpyrimidin (I) sicher bekaont' ist: 

N-C.CH3 N-CH N-CH 
I. CH . .  CH 11. CH8.C . .  CH 

N=CH N-CH N=CR 
111. CH . .  C.CHa. 

Due 5-Metbylpyrimidin (111) ist zwar bereits von J. Scblenker l )  
erwtibnt worden, der aber so geringe Mengen erbalten hat, dass nicbt 
einmal eine Analyse ausgefiibrt werdeu konnte. 

Icb habe daher Hrn. etud. Ot to  Gerngross  veranlaeet, dieee 
Bme auf einem iibolic6en Wege zu gewinnen, wie er von der Barbi- 
turshre (Malonylbarnstoff) zum Pyrimidina) fiibrt; d. b. es wurde 
Met by 1- b ar bi t u r ei i  u r e  (Met b y 1- m a  1 o n y 1 b a r n  s t off) (1) durch 
Cblorpboepbor in 5.2.4.6- Met hy 1- t r i c  hlor- p y ri mid in  (11) vecwao- 
delt and dieses zur gewiinschten Base (111) reducirt: 

NH-CO N-CCl N-CH 

NH- CO N-CCl N-CH 
I. 60 CH.CH* -+ 11. cic . .  C . C H ~  ---+ 1x1. CH . .  C.CH$. 

Hr. Gerngross  wird die Einzelheiten seiner Versucbe sptiter an 

Die Daretellung des letzten Isomereii, d. i. des 2-Metbylpyrimi- 
dieser Stelle mittheilen. 

dim, bildet den Gegenatand der vorliegenden Notiz. 

Formylessigeeter und Acetamidin. 
A. Pinner 's  iiasserst frucbtbare Sptbese FOD Oxypyrimidinea 

berubt bekanntlicb auf der Wecbselwirkung zwiscbeu Amidinen und 
p-Ketonstiureestern : 

Es war za erwarten, dase die niimlicbe Reaction such bei #-Ab 
debydosffureestern, 2. B. bei dem einfachsten Glied dieser Reibe, 
d. b. dem Formyleesigeeter, sicb vollziehen werde, besondere seit 
A. L. Wheeler  und seine Mitarbeiters) gezeigt baben, dags Formyl- 

1) Dime Berichte 34, 2816 [19013. 
3 S. Gabriet, diem Bench 33, 3666 [1900] 
8) A. L. Wheeler und H. F. Merriam, Am. chem. Jouro. 29, 478 

(19031; A. L. Wheeler und T. B. Johnson, ebenda 492. 
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rssigestw mit Paetidothioharnsto8en resp. mit Chanidin zu Pyriniidin- 
derivaten zusammentritt. 

Vedief die Reaction mit Acetamidin in erwsrlater Weise, so 
:it tisste 2.6 -M e t h y 1- ox y -pg  rim i d i n  entsteheo : 

Dil. Vrrsuche gestalteten sich wie folgt. 
Durch Eintr opfen eines C emischrs yon j e  44 g Ameisensiiureester 

n ~ i d  Esaigester in 175 ccni absolutem Aether, in welcliem 11.5 g feiner 
S.trriumdr-ht eich befanden, wurde nach eintiigiger Einivirkang roller 
?;. i:riamformylrssi~~~ter als gelbe, pulrrige A bschsidung erhalten, 
w r l c l : ~  nach den] Absaugen und Trockuen im Exsicrator e twa 40 g 
hrtrng. 

Ihr 1 g des roheii Salees in miissrigei. Losung zur Xeutralisation 
4.7 ccni n.-SalzsZiire verhraiichten, d. i. die Menge, welcbe in 0.45 g 
ciilzaniireru Acetamidin enthalten ist, so wiirden je 10 g Natriumselz 
in 50 CCIII kalttm Wasser niit 5 g (statt 1.5) sslzsaurem Acetamidin 
wrzetzt .  Nach zweitagigem Stehen dampft man die briiunlicbgelbe 
LiisuIip s u f  dem Wmserbade viillig zur Trockne. kocht den Riick- 
s tmd Knit nbeolutem Alkahol aus und engt das Extract stark ein, 
worauf eg beiiii Erkalten zu rinem Krystnllbrei erstarrt; die von den 
Kryatnllen (A)  abgesogene hlutterlauge liefert eingedampft ein schmie- 
riqp-. rothbraunea Product, welchea man in wenig heissew Wasser 
l&t, mit Thierkohle entfiirbt und erkalten IKsst, worsuf eine mile 
M enge des Riirpers A anschiesst. Die Cesammtansbeute betragt etwa 
21 g auf 50 g salzsaures Acetamidin, d. b. etwa 35 pet. der Theorie. 
Dip neue Substnnz krystallisirt BUS Alkohol, Aceton oder Benzol in 
Nadelbiisclieln vom Schmp. 212O und ist der Analgse eufolge das er- 
n - ~ r t e t e  

2.6 - M e t h y l  -0  x y-py r i ID i d i n CH3. C2q;I-I. FG>cH. 

0.2104 g Sbst.: 0.4199 g COa, 0.1033 g HpO. - 0.1570 g Sbst.: 33.S corn 
N (IS.50, 735 mm). 

CjHsNaO. Bar. C 54.55, EI 5.45, N 29.46. 
Gef. 54.43, D 5.46, B 25.51. 

Die Substanz 16st dch sehr leicht in  Wasser uud schiesst daraus 
bei geniigender Concentration in glanzenden, rhombischen Schuppen 
an. die ein H y d r a t  mit l'/a Mol. Wasser dsrstellm. 

0.2781 g Base, in Waaer geltist, an der Luft verdunstet, ergaben 0.3493 g 
Hydrat. 

CsHsNzO i- I'll HpO. Her. HsO 19.71. Gef. HpO 20.38. 
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Das Chlorliydrat der Base bildet farblose, leicht in Wasser 16s- 
licbe Nadeln. Dns Silbersalz fiillt atis einer mit Ammoniak versetz- 
ten wiissrigen L6sung der Base als weisser, pulvn’ger, licbtempfind- 
licher Niederscblag nus, der sich in iiberschiissigern Ammoniak liist; 
das C h I oropl  n t in a t ,  (C5 H8NaO)pHaPt Cls, schiesst aus concentrirter 
Liisung in  octaCder%hnlichen Krystfillchen an. 

0.2413 g Sbst.: 0.0743 Pt. 
(CsHeNaO)sIlsPtC&. Ber. Pt 31.06. Gef. Pt 30.81. 

2.6-Methyl-oxppyrimidh und Phosphommphlorid 
werden im Verhliltniss von 5 g zu 20 ccm a m  Loftkiihlrohr zum ge- 
linden Sieden erhitzt, bis nach etwa 15 Minuten klnre LBsnng (A) 
eingetreten iet. Dann giesst man die rothbraune Fliiesigkeit auf Eis- 
brei; die entstandene LGsung iibersiittigt man unter starker Kiihlung mit 
gekiihlter Kalilauge und zieht die Emulsion mit Aether m e ,  der beim 
echaellen Verdunsten etwa 3.5 g eines sehnell eretarrenden, sehr fliich- 
tigen Oels hinterliisst. Zur Reiaigung wnrde es destillirt, wobei es 
den Siedepunkt 1680 unter 768 mm Druck teigte, und alsdann aus 
warmem Petrolather umkrystalliairt, aus dem die Substanz in fnrb- 
losen Rhornben vom Scbmp. 59-60° anschoes. Der KBrper ist: 

0.l5JCi g Sbst.: 0.1740 g AgCI. 
CbHsN:,CI. Bor. GI 27.63. Gef. C1 27.83. 

Es verfliichtigt sich ziemlich Rchnell beim Steben an der Luft. 
Unterwirft man die aus Methyloxypyrirnidin und Phosphoroxychlorid 
entstandene Liisung (A) der Destillation im Vacuum, so geht, nach- 
dern das iiberschfiaeige Chlorid entwichen, hei etwa 70-800 eine im 
Kiibler krystnllioiseh erstarrende Mnsse iiber, welcbe sich leicht iu 
Wnsaer liist; sie verfliicbtigt aich achnell, ohne zu schmelzen, bei ca. 
1800, Iangsam auch sohon bei gewiibnlicher Temperatur und besteht 
aus dem C h l o r h y d r a t  der vorbeschriebenen Base: CbH5N9C1.HC1. 

0.1425 g Sbst.: 0.2484 g AgCl. 
C s H ~ N ~ C l ~ .  Bar. C1 43.03. Gef. CI 43.01. 

2.6-~eth~l-chlor-pyrimidin und Ammoniak 
setzen eich in nlkoholischer LBsung durch dreietiindige Digestion im 
geschlossenen Rohr bei 1000 um. Beim Verdunsten der rom Salmiak 
abgegoseenen Liisucg verbleibt ein Riickstand, der die neue Baae 
nebst ihrem Chlorhydrat enthiilt; er wird in wenig Wasser geleliist, 

Berichte d D. ohem. Gesellechatt Jahrg. XXXVII. 232 
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mit Kali gefiillt, die Fiillnng iiber Glaawolle abgesogen nnd ouf Thon 
getrocknet, sodann in heissem Aceton geliist, wobei Chlornatrium 
hioterbleibt, wiihrend die neue Base 

N.CH 

N : C (NHa) 
2 ,6  - M e t h y 1 - amid  o - p y r i  m i d i n , CHJ . C< >CH , 

beim Erkalten des Acetons in farblosen Rhomben vom Schmp. 
anschieset. 

0.1030 g Sbst.: 34.4 ccm N (17.50, 760 mm). 
C5HrNs. Ber. N 38.53. Gef. N 38.84. 

205" 

Die Base liist eich in Alkohol, Aceton nnd Benzol, ferner leicht 
in Wasser mit deutlich alkalischer Reaction; die Auebeute betriigt 
nur etwa 1.8 g aus 5 g Chlorbase. 

Die Amidobaee bildet ein in Wasser ziemlich schwer liisliches 
N i t  r a t ,  Cb H, Ns . HNOs, in farbloeen Rhomben oder Prismen, die 
sich bei 213-214O unter etarkem Schhmen nnd Schwiirznng zer- 
setzen: 

0.1732 g Sbst.: 47.4 ccm N (13.50, 763 mm). 
C ~ B ~ N ~ . H N O J .  Ber. N 32.56. Gef. N 32.51. 

Das Qoldsalz stellt feine, in warmem Wasser leicht lbsliche 
Nadeln dar und schmilzt bei 203O unter Schaumen und Schwlirzung: 
das C h l o r o p l a t i n a t  ist eine in Wasser leicht losliche Fiillung und 
schmilzt bei 248-2500 unter Zersetzung. 

Reduelion des 2.6-~ethyE-chlor-~yrinaidine. 
5 g Chlorbase werden rnit 500 ccm Wasser und 50 g Zinkstaub, 

der durch Rehandlung mit verdiinnter SalzsHure und Wasser von bel- 
gemischtern Ziokoxyd befreit ist, l St~inde lang am Riickflnsskahler 
gekocht; d a m  destillirt man das Ganze und fangt dae Deetillat 80 

lange auf, ale es noch Fiillung mit Sublimat giebt. Die gesammte 
Quecksilberchloridf~llung betriigt nach dem Trocknen an der Luft 
etws 8 g; sie wird mit einer concentrirten Liisnng ron 10-12 g kry- 
etallieirtem Schwefelnatrium aus einer Kupferblase destillirt und das 
Uebergegaogene rnit festem Kali versetzt, wobei sich das 

2 - M e t h gl- p y r i m i d i n  , CH3. C,N: CH>CH, 

als farbloses Oel an die Oberfliiche hebt. Nach dem Trocknen mi t  
Kali siedet ee bei 138" unter 758 mm Drnck (Faden ganz im Dampf), 
erstarrt im Eis-Kochsrrlz- Gemisch zu einer Kryetallmasse, die bei -4 
bin -5O schmilzt nnd sich rnit Wasser mischt, ohne ihm eine Reaction 
gegen Lakmus zn ertheilen, und riecht wie Pyrimidin : 

,N.CH 
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0.1541 g Sbst.: 0.3604 g COs, 0.0914 g HsO. 
C5HeASNa. Ber. C 68.54, H 6.38. 

Gef. D 63.78, 6.59. 

Die Auabeute betrug 1.4 g, das sind ca. 38 pCt. der Theorie. 
Das C h l o r h y d r a t  der Base bildet flache Nadeln reap. rhombische 

Bliittchen und iet aehr leicht wasserliislich; das P i k r a t  fiillt in feinen, 
gelben NiLdelchen aus, die bei 970 sintern und bei 106-1070 schmelzen; 
das P l a t i n e a i z  etellt leicht in Wasser lbsliche, kurze, gelbe Stabchen 
dar; dae G o l d a a l z  ist etwae schwerer lbslich und bildet spitze Na- 
deln vom Schmp. 124O. Die ealzsanre Lbsung der Base giebt mit 
Jodwismuthkalium eine zinnoberrothe, aus spitzrhombischen Tiifelchen 
bestehende pulvrige Fiillung. 

Hrn. Dr. E. H o l s h o r n ,  der mich bei dieser Arbeit unterstiitxt 
lint, bin icb zu bertem Danke verpflichtet. 

677. 8. Gabriel und J. Colman: Zur Kenntniss 
dea Chinazolins. II. 

[Aus den I. Berliner Universiti%s-Institut.] 
(Eingegangen am 4. October 1904.) 

Vor Jahresfristl) hat der Eine von ons die lang gesnchte Grund- 
CH:N * substanz der Benzometadiazine, d. i. das Chinazolin, C,H,< 

beschrieben, die Base durch eine Reihe ron Saleen charakterisirt und 
durch nascirenden Wasserstoff in das bereits bekannte Tetrahydro- 
chinazolin iibergefiihrt. Zu einer weiteren Untersnchnng reichte das 
Material nicht am, und die Beechaffnng griisserer Mengen war an- 
gesichts der verhiiltnissmiiseig geringen Ausbeute mit Schwierigkeiten 
verkniipft. Ale wir daher die Bearbeitung dieeer Base anfnahmen, 
haben wir zouPchst darnach geetrebt, daa Gewinnnngsverfahren er- 
giebiger und womiiglich auch bequemer zu gestalten. 

Wir haben dieses Ziel erreicht und besprechen deshalb, ehe wir 
auf einige Umsetzungen der Base eingehen, zuniichst die 

N=CH’  

I. D a r s t e l l o n g  dee  Chinaeol ins .  
Um naeh dem friiheren Verfahren die Baae ztl gewinnen, ver- 

wandelt man salzsaures o - N i t r o b e n z y l a m i n  (I) in das Formpl-  

’> S. Gabriel ,  diem Bericbte 36, 800 [1903]. 
2a!P 




