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578. S. Gabriel und J. Colman: Zur Darstellung des 
2.4.6-Triohlor-pyrimidins. 

[ h u s  den1 I. Berliner Universitiitslaboratorium.] 

(Eingegaogen am 4. October 1904.) 

Die in der Ueberschrift genannte Chlorverbinduag wird nach der 
vor einigen Jahren angegebenen Vorschrift I)  durch Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid auf Barbitursaure irn Rohr bei 130 - 1400 erhalten. 
Diese Reaction tritt dagegen beim blossen Kochen (1070 Sdp. des 
Oxychlorids) nicht ein. Da  nun nach E. Gr imaux*)  durch Erhitzen 
eines Gemischea von H a r n s t o f f ,  Malonsiiure und P h o s p h o r o x y -  
c h l o r i d  auf nur loo0 nnd nachherige Behandlung der Masse mit 
heissem Waaser B a r b i t u r s a u r e  erhalten wird, schien es nicht aus- 
gescblossen, dass in dem Reactionsproduct vor der Bebandlung mit 
Waseer dennoch Trichlorpyrimidin enthalten ist, derin es kijnnte der 
Chlorphosphor auf die Barbitursaure im Moment ihrer Entstehnng 
sehon bei 100O reagirt haben. 

Urn die Anwesenheit der Chlorv~~bindung zn constatiren, erhitzten 
wir ein Gemenge von 5 g Malonsaure, 3 g Harnstoff und 25 ccm 
Phosphoroxychlorid 2 Stunden lang auf dem Wasserbade, gossen dann 
die Masse auf 500 g zerstossenes Eis und extrahirten, nachdem das 
Oxychlorid zerstiirt war, mit Aether. Der Auszug wurde mit Chlor- 
calcium iiber Nacht getrocknet und ergab beim Fractioniren in der 
That ca. 1.2 g Trichlorpyrimidin vom Sdp. 2130. Die Ausbeute be- 
trug also etwa 20 pCt. der Theorie. - 

Die frilber beschriebene D ar s t e I l u  a g d e  s T r i  c h l o r  - p y r imid ins  
aus Barbitursaure lasst sich bequemer und ausgiebiger gestalten, wenn 
man die durch Digestion von Barbiturstinre und Phosphoroxychlorid 
bei 130-140° erhaltene Liisung nicht in Wasser giesst, um dae Phos- 
phoroxychlorid zu zerstijren, sondern wenn man sie im Vacuum durch 
Erhitzen bis auf etwa 1900 BUS dem Oelbade destillirt und das 
Deetillat 2-3 Ma1 fractionirt , wobei sich das unverbraucbte Phos- 
phoroxgchlorid (Sdp. 1070) von dem Trichlorpyrimidin (Sdp. 213O) 
leioht scheidet. Die Ausbeute betrug 55 g aus 48 g Barbitursaure, 
d. h. 80 pCt. der Theorie. 

Bei der D a r s t e l l u n g  d e r  B a r b i t n r e a u r e  nach A. Michae l  
fanden wir die Angabe J. Tafe l ' s s )  bestatigt, dass die Ausbente 
durch liingere Digestionsdauer erhiiht wird. Wir versetzten 160 g 

1) S. Gabr ie l ,  dieso Berichte 33, 3666 [1900]. 

3) Diese Berichte 84, 3384 [1901]. 
Bull. soc. chim. Paris 31, 146; Compt. rend. lY79, 85. 
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Malonester mit einer Liisung von 23 g Natriurn in 500 ccm absolutem 
A!kohoI und alsdann mit einer Losung von 6 0 g  trocknem Harnstoff 
in  300 ccm heissem Alkohol und kochten das Oanze 7 Stunden am 
Riickflusskiihler; dann wurde der Brei mit 800 ccm heissem Wasser 
iind 76 ccm rauchrnder Salzsaiire (1.19) versetzt und nnter Riihren 
his zur volligen Liisung erhitzt, woraiif sich beim Erkalten die 
Barhiturshure als Krystallmehl abschied. Am niichsten Tag nbfiltrirt 
und bei 1000 getrocknet, betrug ihre Menge 85 g, d. h. 66 pCt. der  
T heorie. 

579. A. Werner und W. Seybold: Zur Kenntniss einer 
neuen Esterificirungsm ethode fur organische Sauren. 

(Eingegangen am 1. October 1904; mitgeth. in  der Siizung von Hrn. 0. Diels.) 
F. U l l m a n n  hut bekanntlich irn Dirnetliylsulfat ein sehr worth- 

volles Methylirungemittel erkannt. Bie jetzt beschriinkt sich aber  
dessen Verwendung auf die Alkylirung von Phenolen, Aminen uiid 
sulfonsauren Salzen , wobei Letztere in trocknem Zustande verwendet 
werden miiesen. Als wir uns nun des Dimethylsulhts zur I)arstellong 
3 lkylirter Oxycarbonsauren bedienten, zeigte es sich, dass unter 
rrnstiinden nicht nur  das  Phenolhydroxyl, sondern auch das Aydroxyl 
der Carboxylgruppe alkglirt wird. Bei genauerer Untersuchung konnten 
wir dann featstellen, dass man durch E i n w i r k u n g  v o n  D i m e t h p l -  
s i l l f a t  a u f  w l s s r i g e  L i i e u n g e n  v o n  A l k a l i s a l z e n  o r g a n i e c h e r  
S i i u r e n  d i e  h l e t h y l e s t e r  d i e s e r  S i i u r e n  gewinnen kann. Die Me- 
thode eignet sich in sehr vielen F i l len  zur Daretellung der betreffenden 
Verbindungen, denn die Ausbeuten sind manchmal iiberraschend 
gute. Ferner  ist noch zu bemerken, dass nach dieser Methode 
auch solche Ester dargestellt werden konnen, die sich in Folge 
steriacher Idinderungen nach den gewiihnlicheu Veresterungsmethoden 
init Alkoholeu niclit bilden. W i r  haben in dieser Weise z. B. den 
2 4.6-Tribrorn- und den 2 4.6-Trinitro -Benzo&siiureester in  guter Aus- 
bente erhalten. Bei der Einwirknng von Dimethylsolfat auf die 
Alkalisalze der Carbonsluren, die in folgender Weise zu formuliren ist: 

R.COOMe + (C€l&SOh = R.COOCH3 + CHs.Me.SO4, 
riiacheu sich somil keiue sterischeu Hinderungen bemerkbar , woraus 
rum achliessen darf, dass die Reaction keiue Additions-, sondern eine 
wirkliche Substitutions- oder eine Ionen-Reaction ist. 

Die Ausfiihrung der Alkylirung gestaltet sich folgendermaassen : 
5 g der betreffenden Carbonsiiure werdeu mit einem kleinen 

L*eberschuss van Normalkalilauge xbgesiittigt. Zu dieser alkaiischen 




