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Nitrosoparanitrobenzoylessigather.

Um diesen Korper darzustellen, wurde reiner Paranitrobenzoyi-
essigiither in trockenem Aether gelést und mit den Ddmpfen von sal-
petriger Silure gesittigt.

Beim Verdunsten der étherischen Lésung bleibt eine fast farblose
krystallinische Masse zuriick, welche durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol rein erhalten wurde.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet Gofunden

fir CellyN Q) - CO-—~CNOH---COOCH; e
C 49.51 49.37 pCt.

H 3.70 3.40

Er ist in Alkohol, Aether und Aceton leicht [8slich, schwerer in
Benzol und Ligroin.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt er in langen fast farblosen
Nadeln, die bei 2200 schmelzen.

Mit der weiteren Untersuchung dicses Korpers sind wir noch
beschiiftigt.

89. Emil Fischer: TUeber die Harnsiure. I
[Mittheilung ans dem chemisehen Laboratorium der Universitiit Erlangen]
(Eingegaugen am 18. Februar)

Vor lingerer Zeit hat A. Strecker in einer kurzen brieflichen
Mittheilung an die Redaktion der Annalen?) die Angabe gemacht,
dass nach den Versuchen von Rheineck die Harnséiure durch Natrium-
amalgam in Xanthin und Sarkin umgewandelt werde. Strecker ist
niemals auf diese Notiz zuriickgekommen und hat selbst in seinem
Lehrbuch der organischen Chemie, wie schon Medicus?) bemerkt,
keinen Gebrauch davon gemacht. T'rotz diesem offenbaren Zweifel
von Strecker an der Richtigkeit des Versuches ist die Angabe, weil
niemals widerrufen, in die meisten neueren Lehrbicher ibergegangen.

Nachdem es mir gelungen war, die Beziehungen des Xanthins
zum Caffein 3) und die Constitution beider Basen aufzukliren, habe ich
mich vielfach bemiiht, einen Uebergang vom Xanthin zur Harnsiurve
zu finden, um daraus einen Riickschluss auf die Constitution der letzteren
machen zu kdnnen.

1 Ann. Chem. Pharm. 131, 121.
2y Ann. Chem. Pharm. 173. 247.
3) Ann. Chem. Pharm. 215, 311 ff,
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Bisher sind die Versuche erfolglos gewesen.

Bei der Behandlung der Harnséiure mit Natrinmamalgam erhielt
ich kein Xanthin. Vielmehr blieb die Sidure, wenn die Luft von der
alkalischen Ldsung abgehalten wurde, selbst bei monatelanger Ein-
wirkung des Reduktionsmittels unveriindert.

Ebenso unrichtig ist nach den neueren Beobachtungen von
A. Kossell), welche ich bestitigen kann, die Angabe von Strecker,
dass Sarkin durch Behandlung mit Salpetersiiure in Xanthin verwandelt
werden kénne. s fehlt demnach bis jetzt jeder experimentelle Be-
weis, dass zwischen den so idhnlich zusammengesetzten und als gleich-
zeitige Produkte des thierischen Stoffwechsels beobachteten drei Kérpern
Harnsdure C;HyN;O;, Xanthin C3Hy;N,Os und Sarkin C;HyN:O
ein direkter Zusammenhang bestehe.

Ich habe deshalb versucht, zur Loisung jener Frage, der Harn-
siinre mit Hiilfe von Chlorphosphor Sauerstoff zu entziehen, bin jedoch
erst zu Resultaten gelangt, als ich statt der Siure selbst ihre Methyl-
derivate als Ausgangsmaterial benutzte.

Unter den spiiter beschriebenen Bedingungen gelingt es leicht, aus
der Monomethylharnsiiure zwei Wasserstoff und zwei Sauerstoff heraus-
zunehmen und dorch zwei Chlor zu ersetzen:

CH3.C5N4H303 -+ QPCIJ = 2HCl + 2P 0OCl;3 +~ CH;3.CsN,HO Cls.

In diesem Chlorid kann man das eine Wasserstoffatom durch
Methyl, ferner die beiden Chlor durch Wasserstoff, durch Aethoxyl
und andere Gruppen substituiren. Bei fortgesetzter Behandlung mit
Chlorphosphor verliert ferner die Verbindung CH;z. C; NyHO Clp noch-
mals Wasserstoff und Sauerstoff und verwandelt sich in das Trichlorid
CH;.C5NClz. In dem letzteren lassen sich wiederum die einzelnen
Chloratome in mannichfaltiger Weise durch Aethoxyl, Amido oder
Sauerstoff und Wasserstoff ersetzen.

Um eine rationelle Nomenklatur der so entstehenden zahlreichen
Substanzen zu erméglichen, betrachte ich dieselben als Abkémmlinge
der noch unbekannten Wasserstoffverbindung CHj.C; NyH3 und nenne
die letztere Methylpurin. Der Uebersicht halber stelle ich zunichst
die analysirten Produkte mit der Formel und dem spiiter gebrauchten
Namen zusammen:

CH; . C;NyCls. ., .. .. Trichlormethylpurin,

CH;.C; N, CI(OCyH;)s . Didithoxychlormethylpurin,
CH;.CsN.H;0. ... .. Oxymethylpurin,

CH;.C, N H305 ... .. Trioxymethylpurin (Methylharnsiure),

CH;.C;NsHOCI; . . ... Dichloroxymethylpurin,

1y Zeitschrift fiir physiolog. Chemie VI, Band, 428.
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(CHs)e.C;NLOCl: . . . . Dichloroxydimethylpurin,

(CH3)2. C;NyH0. . . .. Oxydimethylpurin,

(CHs)e. C;NyH 02 . . . . Dioxydimethylpurin,

(CHy)e . C;NyH, O3 . . . . Trioxydimethylpurin (Dimethylharnsiiure),

(CHjz)e. CsNyOCI(OC Hs) Aethoxychloroxydimetbylpurin,
(CH3): . C; Ny O (O Ce H;): Didithoxyoxydimethylpurin.

Methylirung der Harnsiure.

Durch die Untersuchungen von Hill1) kennt man eine Mono-
methyl- und eine Dimethylharnséure, welche durch Erhitzen von saurem
beziehungsweise neutralem harnsaurem Blei mit Jodmethyl anf 160°
erhalten wurden. Fiir die nachfolgenden Versuche habe ich ein
anderes Produkt benutzt, welches aus neutralem harnsaurem Blei und
Jodmethyl bei 1000 gebildet wird. Die Moglichkeit, grossere Mengen
dieses Priiparates zu gewinnen, wurde mir in sehr zuvorkommender
Weise von der Direktion der badischen Anilin und Sodafabrik in
Ludwigshafen geboten. Mit den Hilfsmitteln der Fabrik hat Hr, Dr.
Magnus Bosler im vorigen Herbst fiir mich 3 Kilo Harnséiure nach
folgendem Verfahren methylirt. Scharf getrocknetes neutrales harn-
saures Blei wurde in Autoclaven mit 2 Molekiilen Jodmethyl 30 Stunden
lang aof 1000 erhitzt. Nach dem Erkalten war nur geringer Druck
in den Apparaten. Das rothgelb gefirbte Reaktionsprodukt wurde
mit sehr grossen Mengen Wassers lingere Zeit ausgekocht, mit
Schwefelwasserstoff entbleit, nach dem Uebersittigen mit Ammoniak
eingekocht, und die concentrirte Lésung durch Ansduern gefillt. So
erhielt ich fast 2 Kilo eines weissen Priparates, welches ein Gemenge
von Dimethylharnsidure und wahrscheinlich zwei Monomethylharnsiuren
war. Auf die Trennung derselben habe ich verzichtet und zu den
nachfolgenden Versachen das Rohprodukt benutzt.

Dichloroxymethylpurin.

10 Theile der rohen Methylharnsdure wurden mit 13 Theilen
Phosphorpentachlorid und 50 Theilen Phosphoroxychlorid 8—9 Stunden
im Luftbad auf 1309 erhitzt, der Rohreninbalt zur Entfernung des
Phosphoroxychlorids im Oelbad abdestillirt, dann mit Wasser zersetzt
und in Schalen eingedampft. Beim Aufnebmen mit Wasser bleibt jetzt
ein dunkelbrauner, zum Theil krystallisirter Riickstand, welcher neben
anderen Produkten, die ich erst in einer zweiten Mittheilung beschreiben
werde, siimmtliches Dichloroxymethylpurin enthéilt. Zur Isolirung des
letzteren wird das Produkt mit gewdhnlicher Salpetersiure erhitzt;

1y Diese Berichte X1, 1829 und 1X, 370.
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unter lebhafter Reaktion 16st sich die Masse. Mit Ausnahme des
Dichloroxymethylpurins werden alle Bestandtheile des Gemenges durch
die Salpetersiiure in leicht l6sliche Korper verwandelt, und aus der
stark eingedampften Flissigkeit fillt auf Zusatz von Wasser das
Dichloroxymethylpurin fast rein heraus. Aus siedendem Alkohol um-
krystallisirt, bildet dasselbe feine weisse Nadeln vom Schmelzpunkt
974%.  Die Ausbeute betrug etwa ein Drittel vom Gewichte des
Rohproduktes. Die Analyse gab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fitr CGsH{ N ClLO
C 32.57 32.9 pCt.
H 1.93 1.82 »
N 25.26 25.57 »
Cl 32.95 32.41 »

Die Verbindung entsteht aus einer Monomethylharnsiure nach
folgender Gleichung:
CH; . C;H3N,0; + 2PCly; = CH;C; HN,OCl: + 2POCI; + 2HCL

Von der Harnsiure unterscheidet sie sich durch ibhre grosse Be-
stindigkeit. Sie ist unzersetzt fliichtiz und wird selbst von rauchender
Salpetersiure oder von Salzsiure und chlorsaurem Kali beim Kochen
nicht verdndert.

In Alkalien 16st sie sich leicht und kann damit ohne Verinderung
gekocht werden. Mit rauchender Jodwasserstoffsdure behandelt, verliert
sie jhr Chlor und liefert das spiter Leschriebene Oxymethylpurin.
Beim Lrhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 1600 verwandelt sie sich
in das sauverstofffreie

Trichlormethylpurin.

1 Theil Dichlormethylpurin wird mit 1%/, Theilen Phosphorpenta-
chlorid und 5 Theilen Phosphoroxychlorid im verschlossenen Rohr
8 Stunden auf 160° erhitzt. Beim Verdampfen des Rdhreninhaltes
bleibt eine schwach gelbgefirbte krystallinische Masse, welche erst
mit Wasser und dann in der Kélte mit verdiinntem Alkali behandelt
wird. Der Riickstand liefert beim Umkrystallisiren aus siedendem
Alkohol das Trichlormethylpurin in farblosen kleinen Krystallen vom
Schmelzpunkte 174° und der Zusammensetzung CHj . C;N4Cls.

Gefunden Ber. fiir Cs H3 N4 Cl;
C 29.85 30.31 pCt.
H 1.38 1.26 »
N 23.31 235 »
Cl 44.9 44.84 »

Die Verbindung ist unléslich in Alkalien und kann zum Unter-
schiede von dem Dichlormethylpurin leicht in Methylharnséure zurtick-
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verwandelt werden. Trhitzt man das Triehlorid mit einer alkoholischen
Losung von Natronlange einige Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet
sich Kochsalz ab und auf Zusatz von Wasser fillt ein weisser volu-
mindser Korper auns. Derselbe krystallisit aus Alkohol in feinen
verfilzten Nadeln und hat die Zusammensetzung eines Diithoxychlor-
methylpurins. Bei lingerer Einwirkung der alkoholischen Natronlésung
verliert diese Verbindung auch das letzte Chloratom und verwandelt
sich in ein schon unter siedendem Wasser schmelzendes Produkt,
welches vielleicht die Tridthoxyverbindung ist.

In ranchender Salzsiure st sich Didthoxychlormethylpurin leicht
und ohne Veriinderung, wird aber beim Erhitzen auf 130° durch die
Sdure vollstindig zerlegt. Die beiden Aethyl werden als Chlorithyl
abgespalten und das Chlor gegen Sauerstoff und Wasserstoff' aus-
getauscht. Das gebildete Produkt hat die Zusammensetzung des Tri-
oxymethylpuring CH; . CsNyH;0; uand ist nach seinem Verhalten
unzweifelhaft eine Monomethylharnsiure. Die Verbindung scheidet
sich direkt ans der salzsauren Lisung in Krystallen ab. Sie ist leicht
loslich in Alkali und wird daraus durch Siuren in feinen, der Harn-
siiure dhnlichen Krystéllchen abgeschieden. Sie liefert in ausgezcich-
neter Weise die Murexidreaktion und ebenso die fiir die Harnsiure
bekannte Silberprobe.

Gefunden Berechnet fiitr Cg HgNyO3
C 38.93 39.56 pCt.
H 3.45 3.3 »
N 30.50 3077 »

Die Siure ist in Wasser fast ebenso schwer 1oslich wie die Harn-
siure. Sie bedarf von kochendem Wasser zur villigen Loésung mehr
als 2000 Gewichtstheile. Sie scheint hiernach verschieden zu sein von
der durch Hilll) beschriebenen Monomethylharnsiure, welche sich in
ungefiihr 250 Theilen kochenden Wassers losen soll. Ich werde diese
Frage spiter durch direkte Vergleichung beider Produkte zu entschei-
den suchen.

Die Riickverwandlong des Trichlormethylpurins in Methylharn-
siiure scheint mir der beste Bewels zu sein, dass alle zuvor zu-
sammengestellten Korper Derivate des in der Harnsiure enthaltenen
Atomcomplexes C; Ny sind.

Oxymethylpuarin.

Die Reduktion des Dichloroxymethylpurins gelingt am leichtesten
mit rauchender Jodwasserstoffsiure. Man erwiirmt das Chlorid mit
20 Gewichtstheilen der Sidure unter zeitweisem Zusatz von Jodphos-
phonium anfangs aof dem Wasserbade, spiiter tber freier Flamme, bis

13 Diese Berichte 1X, 370.
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eine klare farblose Lésung entstanden ist. Beim Verdampfen bleibt
das Oxymethylpurin als jodwasserstoffsaures Salz zuriick, welches
durch Umbkrystallisiren aus siedendem Alkohol in farblosen schénen
Blittchen erhalten wird., Das Salz hat die Zusammensetzung CHj .

C; NyH;0 . HJ.

Gefunden Berechnet
J 45.68 45.5 pCt.
N 19.95 20.14 «

Zur Isolirung der Base wurde das Jodhydrat in verdiinnter
schwach salpetersaurer Lésung mit iiberschiissigem salpetersauren
Silber versetzt und die filtrirte Fliissigkeit mit Ammoniak ibersittigt.
Dabei schied sich das in Wasser fast unlésliche Oxymethylpurinsilber
als weisser krystallinischer Niederschlag ab. Dieser wurde mit farb-
losem Schwefelammonium in der Warme zerlegt. Aus dem stark ein-
geengten Filtrate krystallisirt die Base in prichtigen farblosen Pris-
men, welche fiir die Analyse aus siedendem Alkohol umkrystallisire

wurden.
Gofunden Berechnet fiir CgHgNO
C 48.07 48.00 pCt.
H 4.06 4.00 »

Die Base schmilzt bei 2330, 18st sich leicht in Wasser und reagirt
alkalisch.

Das Hydrochlorat ist in Wasser ebenfalls leicht, in Alkohol aber
schwer 16slich.

Das Golddoppelsalz ist in kaltem Wasser schwer l6slich und
krystallisirt aus heisser Losung in prichtigen gelben diinnen Platten.
Ebenso charakteristisch ist das Platinsalz. Dasselbe 16st sich in heisser
verdiinnter Salzsiure ziemlich leicht und krystallisirt daraus in pracht-
vollen rothgelben Prismen mit schiefer Endfliche.

Das Oxymethylpurin besitzt die Zusammensetzung eines methy-
lirten Sarkins und zeigt in der That mit dieser Base manche Aehn-
lichkeit. Ich habe deshalb versucht, das Sarkin zu methyliren. FErhitzt
man Sarkinsilber C;HyN4O Age mit 2 Molekiilen Jodmethyl mehrere
Stunden auf 1009 so erhilt man durch Auslaugen mit Wasser das
Jodid einer Base, welche pach der Entfernung des Jods mit Gold-
chlorid ein schdn krystallisirendes Doppelsalz liefert. Nach der Ana-
lyse des Salzes scheint die Base die Zusammensetzung eines dimethy-
lirten Sarkins zu haben; sie ist aber verschieden von dem Oxymethyl-
purin und dem spiiter beschriebenen Oxydimethylpurin und scheint in
die Klasse der quaternirten Ammoniumverbindungen zu gehéren.

Dichloroxydimethylpurin,

Die Verbindung entsteht durch Einwirkung von Jodmethyl auf
das Bleisalz der Monomethylverbindung. Die letztere wird in ver-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 929
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diinnter Natronlauge, welche zweckmissig doppelt so viel Metall ent-
hilt, als fiir die Bildung des einfachen Salzes néthig ist, geldst und
die Ldsung mit salpetersaurem Blei gefillt. Der bei 1209 getrocknete
Niederschlag wird dann mit der gleichen Gewichtsmenge Jodmethyl
im geschlossenen Rohr 12 Standen aaf 100° erhitzt. Beim Auskochen
des gelbrothen Reaktionsproduktes mit siedendem Alkohol geht das
Dichloroxydimethylpurin in Lisung und scheidet sich beim Erkalten
in feinen, schwach gefirbten Nadeln ab. Die reine Verbindung ist

farblos, schmilzt bei 183° und hat die Zusammensetzang (CHs)e
CiN, Cl O.

Gefunden Berechnet
C 35.85 36.05
H 2.68 2.57

Sie ist zam Unterschied von der Monomethylverbindung in Al-
kalien unléslich. Aber gerade wegen der Unfihigkeit Salze zu bilden,
ist die Verbindung gegen wisseriges und noch mehr gegen alkoho-
lisches Alkali sehr empfindlich. Von siedendem wisserigen Alkali
wird sie langsam geldst; aber total zersetzt. Mit. alkoholischem Kali
behandelt, tauscht sie schon bei Zimmertemperatur ein Chloratom und
beim Kochen auch das zweite Chloratom gegen Aethoxyl aus. Unter
den gleichen Bedingungen bleibt das saure Dichloroxymethylpurin als
Kalisalz géinzlich unverdndert. HEinen &hnlichen Unterschied zeigen
trotz sonst gleicher Constitution das neutrale Bromcaffein und das
saure Bromtheobromin.

Durch Jodwasserstoffsdure wird das Dichloroxydimethylpurin
ebenso leicht wie die Monomethylverbindung in die chlorfreie Base

(CHy) Cs Ny H 0O verwandelt.

Oxydimethylpurin.

1 Theil des Chlorids wird mit 10 Theilen rauchender Jodwasser-
stoffsfiure unter zeitweisem Zusatz von Jodphosphonium so lange auf
dem Wasserbade erwiirmt, bis die klare Ldsung sich nicht mehr durch
Freiwerden von Jod briunt. Auns der stark anf dem Wasserbade
concentrirten Losung fillt auf Zusatz von starker Kalilauge das Oxy-
dimethylpurin als farblose krystallinische Masse aus, welche am be-
guemsten mit Aether aufgenommen wird. Aus der eingedampften
dtherischen Losung krystallisirt die Base in feinen Nadeln, welche bei
1129 schmelzen und die Zusammensetzung (CHs)eC;NyH2O haben.
(Gefunden: 50.93 C, 4.95 H, lLerechnet: 51.2 C, 4.9 H.) Die Base
16st sich in Wasser und Alkohol sehr leicht und reagirt stark alkalisch.
In Acther ist sie ziemlich schwer léslich und in Alkali fast unloslich,
Charakteristich ist das Golddoppelsalz, welches aus heissem Wasser
sehr leicht in feinen gelben Nadeln krystallisirt. Die Base besitzt die
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Zusammensetzung eines Dimethylsarkins. Ob sie aber als solches zu
betrachten ist, muss ich unentschieden lassen; denn das oben erwihnte
Methylirungsprodukt des Sarkins ist in Alkalien l6slich; dagegen habe
ich durch Behandlung von Sarkinsilber mit Brométhyl eine Aethylbase
erhalten, welche in Alkali unléslich ist und welche grosse Achnlich-
keit mit dem Oxydimethylpurin zeigt. Ich werde versuchen, die gleiche
Base aus der Aethylharnsiure zu gewinnen und den Zusammenhang
zwischen Harnsdure und Sarkin experimentell festzustellen.

Aethoxychloroxydimethylpurin.

Bei der Behandlung mit alkoholischer Alkalilauge tauscht das
Dichloroxydimethylpurin je nach den Bedingungen ein oder zwei Chlor-
atome gegen Aethoxyl aus. Zur Darstellung der Monéithoxyverbindung
ibergiesst man das fein gepulverte Chlorid mit einem Ueberschuss von
50 procentiger alkoholischer Natronlésung und erwiirmt, wenn nothig,
unter Umschiitteln nicht iber 40°. Das Dichlorid geht dabei zum gréssten
Theil in Losung; aber nach kurzer Zeit scheidet sich neben Kochsalz
die Aethoxychlorverbindung als weisser Krystallbrei ab. Sobald durch
Stteres Umschiitteln die leicht kenntlichen Kérnchen des Dichlorids
verschwunden sind, kihlt man die Flissigkeit- ab, filtrirt, wiischt den
Niederschlag mit Wasser und 16st ihn zur volligen Reinigung in sieden-
dem Alkohol. Beim Abkiihlen scheidet sich das Aethoxychloroxy-
dimethylpurin hiufig in sehr feinen verfilzten Nadeln ab, welche sich
aber nach kurzer Zeit von selbst in schwerere kérnige Krystalle um-
wandeln. Die letzteren schmelzen bei 1609 und haben die Zusammen-
setzang CyHyy N4 O2Cl.  (Gefunden: 45.1 pCt. C, 4.71 H, 22.79 N;
berechnet: 44.53 C, 4.53 H, 23.09 N.)

Beim Kochen mit iiberschiissigem alkoholischen Natron verwandelt
sich die Verbindung in das Didthoxydimethylpurin. Beim Erhitzen
mit ranchender Salzsiure auf 130° verliert sie gleichzeitig Aethyl und
Chlor und liefert das spiiter beschriebene Trioxydimethylpurin.

Mit rauchender Jodwasserstoffsiiure behandelt verliert sie ebenfalls
Chlor und Aethyl, erleidet aber gleichzeitig eine Reduktion und ver-
wandelt sich in das mit dem Theobromin isomere

Dioxydimethylpurin.

Beim Erhitzen mit der 10fachen Gewichtsmenge rauchender Jod-
wasserstoffsiure auf dem Wasserbade 16st sich das Aethoxychloroxy-
dimethylpurin ziemlich rasch und die Flissigkeit fiirbt sich durch Frei-
werden von Jod tief braun. Das letztere wird zweckmiissig durch
zeitweisen Zusatz von Jodphosphonium wieder reduocirt. Sobald die
Lésung dauernd farblos bleibt, ist die Reaktion Leendet. Die Flissig-
keit wird jetzt anf dem Wasserbade stark concentrirt und mit Wasser

22%
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versetzt. Dabei scheidet sich das in der Kilte schwer losliche Re-
duktionsprodukt krystallinisch aus und kann durch Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser leicht gereinigt werden. Die Verbindung
schmilzt und destillirt unzersetzt. Sie hat die Formel C;HzN;Os.

Gefunden Ber. fiir Ct Hg N4 Q9
C 465 46.6 pCt.

H 454 44 >
N 30.75 51.1 »

Von dem gleich zusammengesetzen Theobromin unterscheidet sich
die Verbindung sehr scharf durch die Krystallform, durch die grissere
Loslichkeit in Wasser und besonders durch ihr Verhalten gegen Chlor.
Bei der Behandlung mit chlorsaurem Kali in salzsanrer Lisung liefert
sie keine Spur eines Alloxanabkoémmlings. Sie giebt also nicht die
fir Caffein, Theobromin, Xanthin, ferner fir dic Harnsiure und ihre
Methylabkoémmlinge so charakteristische Murexidreaktion. In dieser
Beziehung gleicht sie also dem Sarkin und den meisten zuvor beschrie-
benen Abkémmlingen des Methylpurins.

Durch die gleiche Reaktion unterscheidet es sich ferner von dem
interessanten Korper, welchen kiirzlich G. Salomon!) unter dem
Namen Paraxanthin als normalen Bestandtheil des menschlichen
Harns beschrieben hat und welcher ebenfalls die Zusammensetzung
C7Hg N4Og zu haben scheint?).

Didthoxydimethylpurin.

Um diese Verbindung direkt aus dem Dichloroxydimethylpurin
darzustellen, kocht man das letztere mit iiberschiissiger, alkoholischer
Natronlosung kurze Zeit, bis eine Probe beim Erkalten nicht mehr
das als Zwischenprodukt entstehende und in kaltem Alkohol sehr
schwer l6sliche Aethoxychloroxydimethylpurin abscheidet. Beim Ver-
dampfen des Alkohols bleibt die Aethoxyverbindung als braunes Oel
zuriick, welches beim Uebergiessen mit Wasser sofort krystallinisch
erstarrt. Die Verbindung ist in Alkohol leicht und in Wasser schwer

1} Diese Berichte XVI, 195.

%) Salomon berochnet zwar aus seinen analytischen Resultaten vorliufig
die complizirte Formel Ci3Hi7NyOy. Die Zahlen passen indessen ebenso gut,
wenn nicht besser, zu der einfachen Formel C;rHgN4Oy, wie folgende Zusam-

menstellung zeigt:
Berechnet fir

Gefunden (Salomon) CiHsNiOg  CysFyrNo Oy
C 4662 46.66 46.51 pCt.
H 4.97 4.44 44 »
N 31.70 311 32.55 »
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15slich. Aus heissem Wasser krystallisirt sie in feinen Bléttchen,
welche bei 126—1279 schmelzen. (Gefunden: 51.79 pCt. C, 6.33 pCt. H;
berechuet fiir Cy1HygNaOs: 52.4 pCt. C, 6.3 pCt. H.)

Die Verbindung ist unléslich in Alkali, 1st sich aber leicht in
concentrirter Salzsiiure und kann damit gekocht werden, ohne eiue Ver-
dnderung zu erleiden. Beim Erhitzen mit starker Salzsfiure im ver-
schlossenen Rohr auf 130° verliert sie dagegen beide Acthyle und
verwandelt sich in das Trioxydimethylpurin. Die gleiche Umwand-
lung erfihrt sie viel rascher mit concentrirter Schwefelsiure bei 140°.

Trioxydimethylpurin.

Erhitzt man die Difithoxyverbindung mit 2%/; Theilen concentrirter
Schwefelsiiure eine halbe Stunde lang auf 1400 und giesst dann
die Losung in Wasser, so scheidet sich das Trioxydimethylpurin als
sehr feines, fast farbloses Krystallpulver ab. Zur Analyse wurde die
Verbindung aus heissem Wasser umkrystallisirt.

Gefunden Ber. fur C;HgN4Os
C 42.6 42.86 pCt.
H 4.16 4.08 »
N 28.49 28.56  »

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung erst bei schr hoher
Temperatur. Sie ist in kaltem Wasser fast unloslich, in heissem Wasser
schwer 18slich.

In Aether und Alkohol ist sie ebeufalls idusserst schwer, in Al-
kalien und Ammoniak dagegen leicht 16slich.

Nach ihrer Zusammensetzung und Bildungsweise betrachte ich die
Verbindung als eine Dimethylharnsiiure. Sie ist aber ganz ver-
schieden von der Dimethylharnsiiure, welche Hill durch Einwirkung
von Jodmethyl auf harnsaures Blei erhielt. Besonders deutlich tritt
diese Verschiedenheit zu Tage in dem Verhalten gegen Oxydations-
mittel. Die Hill’sche Siure reducirt ammoniakalische Silberldsung
beim Kochen und liefert, mit Chlor behandelt, Methylalloxan. Genau
die gleiche Reaktion zeigt die zavor als Trioxymethylpurin beschrie-
bene Monomethylharnsiiure. Dagegen wird das Trioxydimethylparin
beim Kochen mit verdiinnter, ammoniakalischer Silberlosung nicht oxy-
dirt, Beim Verdampfen des {iberschiissigen Ammoniaks scheidet sich
vielmehr ein gallertartiges, schwach gelb gefirbtes Silbersalz ab.
Durch Chlor oder chlorsaures Kali und Salzsiure wird die Verbindung
allerdings rasch verdndert und in leicht 1§sliche Produkte verwandelt;
aber es entsteht dabei nnr eine sehr kleine Menge eines alloxaniihn-
lichen Korpers. Als Hauptprodukt wird eine in Wasser leicht 13s-
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liche, prachtvoll krystallisirende Verbindung gebildet, mit deren Unter-
suchung ich noch beschiftigt bin.

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung sind noch zu
liickenhaft, um ein sicheres Urtheil iiber die Constitution der Harn-
siiure zu gestatten. Ich hoffe jedoch, auf diesem Wege zum Ziele zu
gelangen und verschiebe bis dahin die weitere Discussion der That-
sachen.

Zum Schluss erfiille ich die angenehme Pflicht, Hrn. Dr. H.
Reisenegger fiir die werthvolle Hiilfe bei der Ausfiihrung dieser
Arbeit meinen besten Dank zn sagen.

90. Peter Griess: Ueber die Einfiihrung der Diazogruppe
in s. g. aromatische Para-Verbindungen.
(Eingegangen am 14. Februar.)

In zwei in der letzten Nummer dieser Berichte erschienenen Ab-
handlungen, nimlich in einer von Liebermann und St. v. Kostanecki:
»Ueber p-Azokresol« (8. 130), und in einer anderen von Emilio
Nolting und Otto N. Witt: »Ueber Orthoamidoazoverbindungen«
(S. 77), befinden sich einige Angaben iiber obigen Gegenstand, welche
mich zu folgenden Bemerkungen veranlassen. In der zuerst erwihnten
Abhandlung sagen die Herren Liebermann und v. Kostanecki
sdass der eine von Ihnen, (Herr Liebermann), schon vor mehreren
Monaten darauf aufmerksam gemacht habe, wie unrichtig die weit-
verbreitete Ansicht sei, dass die Azogruppe bei ihrem Eintritt in die
Phenole immer die Parastellung zum Phenylhydroxyl aufsuche.« Ich
méchte daranf hinweisen, dass auch ich die Irrigkeit dieser Ansicht,
und zwar schon viel friiher, nicht allein ausgesprochen, sondern auch
experimentell bewiesen habe (diese Berichte XV, 8. 2190).%) In der
That habe ich derselben niemals beipflichten kénnen. Gleich nach-
dem ich mich {berzeugt hatte, dass von den drei isomeren Diamido-
benzolen, und ihren Homologen, nur die Meta-Verbindungen fihig sind,
sich mit Diazoverbindungen zu Farbstoffen zu vereinigen, fand ich mich
naturgemiiss dazu veranlasst, auch das Verhalten von solchen bisub-
stituirten Benzolen, welche die Hydroxylgruppe enthalten, gegen ver-
schiedene Diazoverbindungen zu untersuchen, um zu erfahren, ob auch
hier eine #hnliche Gesetzmissigkeit statt findet. Ieh iiberzeugte mich
bald, dass dieses nicht der Fall ist, denn obwohl sich die erwihnte
Regel beim Resorcin, Hydrochinon und Brenzkatechin noch geltend
machte, zeigte sie sich als durchaus unanwendbar bei mehreren disub-

1 Ich verwcise auch auf diesbeziigliche Angaben von Richard Meyer
(diese Berichte XVI, 1331).





