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487. Emil Fieoher: Ueber dae Purin und seine Methyl- 
derivate .  

[Aus dem I. Berliner UniversitBtslaboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung.) 

Als ee mir vor 15 Jahren gelang, aus der ~-Methylhar~is lure  
(jetzt 9-Methylharnsiiure) siimmtlicben Sauerstoff zu eliminiren und 
eine Chlorverbindung, CHI . Cs NhCla, zu gewinnen, in welcher dae 
Halogen in mannigfaltigster Weise durch andere Radicale substituirt 
werden konnte, hielt ich es f i r  zweckrnassig, alle diese Producte 
ebenso wie die Harnsiiure als Derivate der sauerstofffreien Verbindung 
CaH4Nd zu betmchten, und wahlte fiir diese den Namen J'urin'), 
welcber aus den Wortern purum und uricum cornbinirt war. Diese 
Auffassung hat  sich in1 Laufe der spateren Untersuchungen bewiih i t  

uiid insbesondere die Benennung der zahlreichen synthetischen Pro-  
ducte, welche mit der Harnsaure und den Xnnthinbasen zusammen- 
hangen, wesentlich erleichtert. Aber in demselben Maasse, wie das  
Purin als der  h j  potbetische Stamrnvater einer irniner grosseren Zahl 
von Verbinduligen figcirirte, rnusste der Wunsch , diese Verbindung 
selbst kennen zu lernen, wschsen. Ich habe rnich desbnlb seit der  
Auffindung des Trichlorpurins unablassig bernuht, dasselbe in die 
Wasserstoffverbindung tiberzufiihren ; aber grrade diejenige Methode, 
welche bei den halogenhaltigen Oxy- und Amino-Purinen die Entfernnng 
des Halogens so leicht gestattet, liess hier im Stich. Wird narnlich 
das  Trichlorpurin bei gewobnlicher Ternperatur mit starkem Jod- 
wamerstotf und Jodphosphonium bebandelt, so verliert es nicht allein 
das  Halogen, sondern auch ein Kohlenstoffatom und verwandelt sich 
i n  ein Product, welches ich Hydurinpliosphorsaure a)  genannt habe, uiid 
welches in der vorbergehenden Abhandlung genauer beschrieben ist. 
Da nach allen Erfahrungen in diesw Gruppe die Methylderivate 
experirnentell leichter zu bchandelr. sind, so habe ich den Reductions- 
vorgang zunachst bei dem 7-Meth~1-2.6-dichlorpurin von neuem studirt, 
und hier gelang es i n  der That, direct durch Behandlung mit starkem 
jodwasserstoff und Jodphosphonium die SauerstofffreieRase CHs.C5 HsNI, 
das Methylpurin, zu gewinnen. Nur war die Ausbeute an diesem 
Product rerschwindend klein; aber ermuthigt durch dieses Resultat, 
hsbe icb den Versuch in  der mannigfaltigsten Weise modificirt, 
und schliesslich gelang es ,  aus deui 7-Methyldichlorpurin durch Be- 
handlung mit Jodwasserstoff bei niederer Temperstur in  grosser 

1) Diese Berichte 17, 329. 
a) Sitzungsbenchte der Berliner Akademie 1897, 932. 
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Menge ein 7 - Methylmonojodpurin von der Formel CHI . Cs Ha" J 
zu gewinnen. Daseelbe entsteht nach der Gleichung: 

und seine Verwandlungen fiihren zu dem Schlush, dass es das  Halogen 
in  Stellung 2 enthalt und mithin die Structurformel: 

CH,. CsHNdClr + 3 H J  = CHj . C r H s N  *J + 2 H C I  + 2 5  

N = C H  
5 . 6  ~ . N . c H ~  

II II >CH 
N - C . N  

besitzt. Die geringe Affinitlit des Jods  zum Kohlenstoff gestattet nun, 
bei dieeer Verbinduiig die totale Reduction durch blosees Kochen mit 
Zinkstaub und Wasser auszufiihren. Bei diesem milden Eingriff bleibt 
der Purinkern erhalten, und es resultirt in recht glatter Weiee daa 
7-Methylpurin von der  Formel: 

N = C H  
HC C . N . C H ~ .  

II II >CH 
N - C . N  

Diesee Verfahren lasst eich auch zur Gewinnung des freien Pu- 
rine benutzen; denn das Trichlorpurin wird durch Jodwasserstoff 
und Jodphospboniom bei 0" nur partiell reducirt und liefert in an- 
sehnlicher Menge ein Dijodpurin, welchee nach der Gleichung: 

CaHNICls + 4 H J  = CgHaNcJr + 3 H C l  + 2 5  
entsteht. Da dasselbe beini Erhitzen mit Salzsaure in  Xanthin iiber- 
geht, so enthalt ee offenbar das  Halogen in Stellung 2 und 6 und 
besitzt mithin die Structur: 

N = C . J  
J . 6  6 . N H  

I1 I1 >CH' 
N - C . N  

Es llisst sich ebenfalls in kochender, wassriger Liisung mit Zink- 
staub reduciren und geht iiber in das  freie Purin: 

N = C H  
HC C . N H  

II 1 >CH' 
N - C . N  

Letzteres ist eine leicht l a s h h e ,  hiibsch krystallieirende Sub- 
stanz, welche sowohl mit Sauren wie mit Baeen Salze bildet nnd 
nnch ibrem geeamniten Charakter eich ungezwungen in die Reihe 
Harnsiiure-Xanthin-Hypoxanthb-Purin einordnet. 



Neben dem oben erwahnten Methylderivat, welches das Alkyl in 
der Stellung 7 enthalt, war nach den friiheren Erfahrungen noch ein 
zweites Methylpurin von der Formel: 

N = C H  
€I6 C . N  

II tl >CH 
N - C .  N .  CH3 

zu erwarten, welches aus dern 9-Methyltrichlorpurin entstehen musste. 
Die Gewinnung dieser Base nach dem gleichen Verfahren stiess aller- 
dings auf Schwierigkeiten, weil bei der Behandlung des Trichlorids 
mit kaltern Jodwasserstoff und Jodphosphoniurn nur ein Tbeil des 
Chlors entfernt wird. Aber das Ziel wurde schliewdich auf folgendem 
Umwege erreirht. Das  Trichlorid verliert beim Kochen rnit Wasser 
und Zinkstaub schon zwei Chloratome und liefert das  Methylchlor- 
purin , welches aller Wahrscheinlichkeit nach das Halogen auch in 
der Stellung 2 enthalt und niithin die Structur: 

N = C H  
C 1 . C  6 . N  

II I1 >CH 
N - C .  N . CHa 

hat. Diese Verbindung wird dann bei der Behandlung rnit Jodwasser- 
stoff bei gewtihnlicher Temperatur in das entsprechende Methyljod- 
purin verwandelt, und letzteres lasst sich wieder durch Kochen rnit 
Zinkstaub und Wasser in das 9-Methylpurin iiberfiihren. 

I n  der gleichen Weise kann das  7-Methyltrichlorpurin, sowie das  
7-Methyl-2.6-dichlorpurin durch Zinkstaub und Wasser recht glatt zu 
7-Methyl-2-chlorpurin reducirt werden, und da diese Mooochlorverbin- 
dungen das Halogen bei der Behandlung mit Alkali oder Amrnoniak 
leicht abgeben, so ist man nun auch in der Lage,  die bisher nicht 
zuganglichen 2-Oxy- und 2-Amino-Methylpurine leicht darzustellen. 

Die auvor geschilderte partielle Reduction der Trichlor- und Dichlor- 
Purine liisst sich auch noch auf manche Oxy- und Amino-Chlorpurine 
ausdehnen, woriiber ich bei spaterer Gelegenheit berichten werde. 

N=CH 
I 1  

J .C  C . N . C H 3  
II II >CH. 7 - M e t h y l - 2 - j o d p u r i n 1  
N - C .  N 

10 g fein gepulvertes 7 - Methyl-2.6-dichlorpurin I) werden rnit 
100 g entfarbter Jodwasserstoffsaure (spec. Gewicht 1.96) iibergossen, 
welche in einer Kiiltemischung zuvor gekiihlt ist, dann 2 g gepulvertes 

1) Dime Berichte 30, 2402. 
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Jodphosphonium hinzugefiigt und das  Ganze in einer Flasche, welche 
in Eis verpackt ist, mit einer Maschine heftig geschiittelt. Nach 
etwa 5 Stunden werden wieder 0.7 g Jodphoqphonium und nach aber- 
mals 2 Stunden weitere kleine Mengen (im Ganzen etwa 0.6 g) all- 
uiahlich hinzugefiigt, bis eine Probe der Masse, in Wasser gegossen, 
fast farblos ist. Jedenfalls ist ein grBsserer Ueberschuss des Phos- 
phoniumjodids zu vermeiden. Wlhrend  der Operation findet keine 
L6sung statt, sondern an Stelle des Chlork6rpers tritt ein schwer 16s- 
liches, jodhaltiges Product. Die Fliissigkeit ist anfaugs roth gefiirbt, 
zum Schluss aber  nur noch schwach gelbroth. Sie wird sammt dem 
Niederschlag in 150 ccm Wasser, welches auf Oo abgekiihlt ist, einge- 
gassen, wobei Phosphorwasserstoff entweicht und ein farbloser, flockiger 
Korper  ungeliist bleibt. Derselbe wird nach einigem Stehen filtrirt 
und rnit eiskaltem Wasser gewaschen. Er enthalt das jodwasserstoff- 
saure Methylpurin. Man suspendirt ihn in  etwa 30 ccm Wasser, fiigt 
unter guter Abkiihlung allmiiblich uberscbiissige, verdiinnte Natron- 
lauge hinzu und verreibt die dicke Masse sorgf5ltig. Schliesslich 
wird abfiltrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus beissem Waaser 
unter Zuaatz von einigen Tropfen Essigsaure zur  Neutralisation des  
noch anhaftenden Alkalis umkrystallisirt. 

Die Ausbeute an reiner Base betragt 60-70 pCt. des ange- 
wandten Methyldichlorpurins. Fiir die Analyse wurde das Product 
noch einmal aus Wasser umkrystallisirt uud bei 110" getrocknet. 

0.2001 g Sbst.: 0.2040 g Cog, 0.0368 g HsO. 
0.1746 g Sbst.: 32.4 ccm N (170, 753 mm;. 
0.2018g Sbst.: 0.1840g AgJ. 

CBE~NIJ. Ber. C 27.69, H 1.92, N 21.54, J 48.85. 
Gef. w 27.80, 3 2.04, 21.33, 49.27. 

Die Verbindung schmilzt bei 223O (corr. 229O) zu einer farb- 
losen Fliissigkeit, welche bei hoberer Temperatur unter Entwickelang 
von Joddampfen verkohlt. Sie l6st sich in ungefahr 35 Theilen sie- 
dendem Wasser  und fallt beim Erkalten rasch in farblosen, ziemlich 
grossen, meist spindelfijrniigen Krystallen aus, welche kein K r p t a l l -  
wasser enthalten. VOII siedendem Alkohol verlangt sie ungefahr 
40 Theile zur Liisung. Vie1 leichter als ron Wasser wird aie von 
rerdiinnter Mineralsaure gelost Bei geniigender Concentration kry- 
stallisirt beim Erkalten das Hjdrocblorat in farblosen, feinen Nldel- 
chen und das  Nitrat in schwach gefarbten, etwas derberen, hiiufig 
platteuartigen Gebilden, wlhrend dss Sulfat a ls  farbloses Pulver aus- 
fallt, welcbes aus ausserst feinen, unter dem Mikroskop gerade noch 
erkennbaren Nadelchen besteht. Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.4 
zeretort die Base in der Hitze sehr rasch unter Entwickelung von Jod. 
Schwer loslich in kaltem Wasser ist daa Jodhydrat; es krystallisirt 
aus heissem Waeser iu ausserst kleinen Nadelchen. Aus Jodwasser- 
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stoffsaure scheidet sich ein anderes Salz ~ wahrscheinlich rnit mehr 
Saure, in farblosen, langgestreckten Blattchen aus, welches aber durch 
Waaser in das  Erstere verwandelt wird. 

Die wiissrige L6sung giebt mit Silbernitrat einen krystalliniscben 
Niederschlag, welcher in vie1 heissem Wasser loslicb ist trnd beim 
Erkalten in feinen, eigenthiirnlich gezackteu Blattchen ausfallt. Die 
salpetersaure Losung wird ebenfalls durch Silbernitrat krystallinisch 
gefallt. Das Product ist in sehr verdiinnter , heisser Salpetersaure 
recht schwer loslicb und krystallisirt beim Erkalten in feinen h’ldel- 
chen. 

N = CkI 
1 ,  

7 - M e t b y l - 2 - o x y p u r i n ,  OC c *  ’ *CHs 
I I I  >CH * 

HN - C . N  
Das zuvor beschriebene 7-Methyl-2-jodpurin wird von starken 

wassrigel: Alkalien rasch angegriffen. Erhitzt man 2g  fein gepulverte 
Substanz rnit 15.3 ccm Normalkalilauge (2  Mo1.-Gew.) zum Sieden, 
SO geht sie rasch in Losung, und nach weitereiir ’/*-stindigem Er- 
wiirrnen im Wasserbade ist die Reaction beendet. Miin iibersattigt 
jetzt schwach mit Essigsaure , wobei die fast farblose Fliissigkeit 
scbwach rotbbraun wird, verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne 
und beliandelt den Riickstand mit neiiig kaltern Wasser. Dabei 
bleibt das Methyloxypurin als krystallinisches Pulver zuriick. Die 
Ausbeute an Rohproduct betrug ungefahr die Hiilfte des ange- 
wandten Jodkorpers. Mar: lost zur Reinigung zunachst in wenig 
sehr verdiinntcr Natronlat~ge, entfarbt kochend mit Thierkohle und 
iibersattigt das  Filtrat schwach rnit Essigslure. Das hierbei aus- 
fallende Methyloxypurin wird nach den1 Erkalteri filtrirt und au8 
heissem Wasser umkrystallisirt. Fiir die Aualyse wurde der Korper 
bei 120’’ getrocknet. Die lufitrockne Substanz erithalt 1 Mol. Krystall- 
wasser, welches bei 1200 vijllig entweicht. 

0.1668 g Sbst. verloren 0.C179 g HzO. 

Die bei 120° getrocknete Substanz gab fulgeude Zahlen: 

0.1416 g Shst.: 43.6ccm N (130, 773mm). 

C,jHeN,O+H.,O. Ber. H20 10.71. Gel. HsO 10.73. 

0.1606 g Sbst : 0.2813 g CO2, 0.0615 g HzO. 

G H G N I O .  Ber. C 1800, H 4.00, N 37.33. 
Gef. I) 47.77, )) 4.25, 37.03. 

Die Verbindung sintert, im Capillarrohr erhitzt, iiber 3000 und 
schmilzt unter totaler Zersetzung gegen 3.23’’ (uncorr.). Sie liist eicb 
in 10-15 Theileo kochendem Wasser und fiillt daraus beim Erkalten 
in  kleinen, derben Krystallchen von wenig charakteristischer F o r m  
aus. Sie unterscbeidet sich von dem isorneren 7-Methyl-8-oxypurin 



'2555 

durcb den viel boberen Schmelzpunkt und von dem 7-Methyl-6-oxy- 
purin durcb die viel geringere Loelichkeit iu kaltem Wasser. 

Ibr Nitrat krystallisirt aus verdiinnter Salpetersiiure, worin es 
in der  Wiirme sehr leicht liislich ist,  in farblosen, .bliufig biischel- 
formig verwachsenen Nadeln oder Priemen. Das Hydrocblorat i8t 
ebenfalls recbt leicbt litslich und fiillt bei starker Concentration in 
der  Kalte ale kornigkrystallinische Masse aus. Versetzt man die 
concentrirte Liisung des Hydrocblorats rnit Platinchlorid, so scbeidet 
sicb larigsani das Chloroplatinat in scbon ausgebildeten, fast wiirfel- 
ahnlichen Platten oder dicken Siiulen ab. Das  Aurocblorat kry- 
stallisirt aus warmer, sebr verdijnnter Salzsaure langsam in feinen, 
gelben Nadeln oder Prismen. In  kalt gesattigtem Barytwasser l+t 
sicb dns 7-Methyl-2-oxypuriri beim Erwlrmen recht leicbt, und beim 
Abkiihlen krystallisirt bald das Baryiimsalz in sehr feinen, biegsamen 
Nadelchen, welche in kaltem Wasser ziemlich scbwer loslich eind. 

Die wiissrige Liisung der Base giebt mit Silberriitrat einen farb- 
losen, amorphen Niederscblag; derselbe 15st sich in viel Ammoniak, 
zumal in der Whrme, auf; ehenso liist e r  eicb in warmer Salpeter- 
sliure, und beim Erkalten lirystcrllisiren dann kleine, glanzende 
Blattchen. 

Aehnlicb derr Alknlien wirkt eine wassrige Liisung von Kalium- 
hydrosulfid auf das 7-  Methyl-3-jodpurin. Verwendet man einen 
grassere11 Ueberscbuss von Norrnallosuug und erwiirmt einige Stunden 
a u f  dem Wasserbade, co geht die Jodverbindung ganz in  Losung, 
und beim Uebersiittigen mit Essigsaure scheidet 'sich der TbiokGrper 
krystalliniscb ab. Derselbe krystallisirt aus Wasser i n  diinnen, gelben, 
glarrzenden Blattcben, die sich gegen 280° braun fiirben und gegen 
395" stiirmiscb zersetzen. 

N = C H  

II II >CH 

I I  
7 - M e t h y l - ? - a m i n o p u r i n ,  NHa . C C .  N . CH3. 

N - C . N  
2 g 7-Methyl-2- jodpurin werden mit 40 ccm alkobolischem Am- 

ruoniak, welches bei gewiibnlicher Temperatur h d b  gesattigt ist, i m  
Luftbad 3 Stunden auf 145- 150° erhitzt. Beim Erkalten scbeidet 
sich das Reactionsproduct in hiibscben , cornpacten Krystallen ab. 
Zur Isolirung der Base wurde die gesammte Masse ohne Filtration 
verdampft, der Riickstand mit etwa 20ccm warmem Wasser geliist 
und nacb dem Erkalten mit einem Ueberschuss von starker Natron- 
lauge versetzt. Nach einigem Stehen scbied sich die Base in feinen, 
farblosen Bllittchen a b ,  welcbe filtrirt und mit wenig kaltem Waeser 
gewaschen wurden. Fiir die Analyse wnrde sie zweimal aus  heissem 
80-procentigem Alkobol umkrystallieirt und bei 1200 getrocknet. 



0.2034 g Sbst.: 0.3595 g CO1, 0.0887 g HaO. 
0.1740 g Sbst.: 72.0 ccm N (15O, 734 mm). 

CsH,Ng. Ber. C 48.32, H 4.69, N 46.98. 
Gef. >> 48.20, )) 4 84, 3 46.78. 

Die Verbindung erweicht, im Capillarrohr erhitzt, gegen 2700 
und schmilzt bei 2740 (corr. 283") ohne iersetzuug. Sie liist sich 
schon in  weniger als der gleichen Menge siedendeni Waaser, fallt 
aber  beim Erkalten sofort wieder aus. Aus der doppelten Menge 
Wasser laisst sie sich deshalb ohue grossen Verlust umkrystallisiren 
und bildet dann meist feine, 'lange, gliinzende Nadeln, welche ofters 
eternformig verwachsen siud. Durch die grosse Loslichkeit in heissem 
Wasser uuterscheidet sich die Base scharf von den beiden isomeren 
7 - Methylaminopurinen, welche die Aminogruppe in Stellung 6 oder 
8 enthalten. Aus dieser Verschiedenheit ziehe icb den Schluss, dass 
hier die Aminogruppe die Stellung 2 hat. D e r  directe Beweis dafiir, 
welcher durch Abspaltung vou Guanidin geliefert werden konnte, 
fehlt aber  bis jetzt. I n  absolutem Alkohol und Benzol ist die Ver- 
bindung auch in der Siedehitze schwer loslich. Aus 80-procentigern 
Alkohol krystallisirt sie in feinen, seidengllnzenden Nadeln , welcbe 
beim Stehen an der Luft triibe und dabei im Laufe von einigen Tagen 
vollig trocken werden. 

Das Hydrochlorat ist in  rerdiinnter Salzsaure sehr leiclit laslich 
und krystallisirt daraus in  farblosen Blattchen. Das in der Wlr ine  
ebenfalls recht leicht lijsliche Nitrat krystallisirt beim Abkuhlen ziem- 
lich rasch in klein'en , schmalen , oft biischelfiirmig verwachsenen 
Prismen, welche sich bei liingerer Beriihrung mit der Mutterlauge in 
derbe, durchsichtige und ziemlich gut ausgebildete Krystalle rerwan- 
deln. Das Sulfat ist sehr leicht lijslich. Das  Chloroplatinnt fallt ails 
der salzsauren Losung auf Zusatz von Platiiichlorid i n  kleinen, haufig 
federartig verwachseneu Nldelchen aus; es lost sich in heisser, verdinnter 
Salzsaure verhaltnissmassig leicht und scheidet sich daun langsam 
daraus in gelbrothen, derben , unregelni54g ausgebildeten Krystallen 
ab. Das Aurochlorat ist in warmer, verdiinnter Snlzsaure ziemlicb 
llicht lijdich und krystallisirt beim Erkalten in feineu, gelben Blatt- 
chen. Sehr schwer loslich in  kaltem Wasser ist die Quecksilber- 
chloridverbiiidung ; aus heissem Wasser, wovon sie auch ziemlich vie1 
zur Losong verlangt, krystallisirt sie in kleinen , farbloseii Nadeln, 
welche unter dem Mikroskop wie unregelmassig ausgebildete, feiue 
Prismen aussehen. 

Fiir die Darstellung des 7-Methyl-2-aminopurins kann man auch 
statt der Jodverbiudung das 7-Methyl-2-chlorpurin anwenden, welches 
leichter darzustellen ist; nur erfolgt die Reaction wegen der festeren 
Bindung des Chlors etwas langsamer. 
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4 g 7-Methyl-2-chlorpurin wurden mit 120 ccm halb gesiittigtem, 
alkoholischem Ammoniak 4 Stunden im Rohr auf 145-150° erhitzt, 
dann der Rohrinhalt in Eis abgekiihlt und die abgeschiedene Krystall- 
masse filtrirt und aus 80 - proceutigem Alkohol umkrystallisirt. Die  
Ausbeute ist hier , besonders auch wegen des geringeren Molekular- 
gewichtes der  Chlorverbindung griisser, sie betrug 65  pCt. des ange- 
wandten Chlorkorpers. 

N-CH 
7 - M e t h y l - 2 - c h l o r p u r i n ,  C1. C C. N.CHs . 

It It  Z C H  
N - C . N  

Dasselbe ist vie1 leichtec darzustellen als das 7 - Methyl- 2 - jod- 
purin; denn es  entsteht in reichlicher Menge durch Reduction dee 
7-Methyl-2-6-dichlorpurins mit Zinkstaub in wassriger Liisung. 10 g 
Methyldichlorpurin wurden in 800 ccm Wasser heiss gelost und nach 
Zusatz von 35 g Zinkstaub ' / a  Stunde am Riickflusskiihler gekocht, 
dann das Filtrat unter vermindertem Druck stark eingedampft und 
der  R k k s t a n d  mit einem geringen Ueberschuss vnn Ammoniak ver- 
setzt. Dabei entsteht zuerst eine klare, roth gefarbte Liisung, aber 
nach kurzer Zeit beginnt bei genugender Conceutration die Abachei- 
dung feiner Nadeln. Trotzdem wird am besten die ganze Masse im 
Vacuum zur Trockne verdampft und der Riickstand mehrmals 
mit Chloroform ausgekocht. Reim Verdampfen des Chloroforms 
krystallisirt das Methylchlorpurin schon in  der Warme, und schliesslich 
bleibt es  als fast farblose Masse iibrig. Die Ausbeute a n  diesem 
Product betrug nach dem Trocknen 6.5 g. Dasselbe wurde aas  ca. 
30 ccm Wasser  unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, woraue 
es sich beim Erkalten in  langen, farblosen Nadeln oder Prismen ab- 
scbied. Fiir die Ana- 
lyse wurde es nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die luft- 
trockne Suhstanz verlor bei 110" nicht mehr an Gewicht. 

Die Ausbeute an reinem Product betrug 5 g. 

0.2017 g Sbst.: 0.3159 g C02, 0.0587 g H,O. 
0.2104 g Sbst.: 0.1786 g AgCI. 
0.1803 g Sbst.: 49.6 ccm N (110, 768mm). 

CeI15N4CI. Ber. C 42.73, H 2.97, CI 21.07, N 33.23. 
Gef. n 42.71, 3.23, n 21.00, 33.15. 

Die Verbindong schmilzt bei 197- 1980 (corr. 200-2010) ohne 
Zersetzung. Sie liist sich in weniger als 5 Theilen kochendem Wasser, 
anch von siedendeni Alkohol wird sie ziemlich leicht aufgenommen 
ond krystallisirt beim Erkalten in ziemlich langen Nadeln. Von ver- 
dunnten Alkalien wird sie in  der  Kiilte nicht leichter geliist als von 
Wasser. Dagegen verbindet sie sich mit Mineralshren. Das Hydro- 
chlorat und das Sulfat aind sehr leicht liislich; das  Nitrat, welchee 
sich ebenfalle in  der Warme leicht l h t ,  krystallisirt aus ver- 
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diinnter SalpetersLure beim Erkalten in farblosen, kleinen Prismen, 
welche hLufig roeettenfdrmig verwachsen sind. Das  Chloroplatinat fallt 
sofort ale gelber, krystalliniscber Niederschlag aus, es lost sich in heisser, 
verdiinnter Salzsaure und scheidet sich daraus in der Klilte langsam 
in ziemlich grossen, rothen, derben, manchmal spiessartigen Krystallen 
ab. Dat3 Aurochlorat fallt aus der salzsauren Losung durcb Gold- 
chlorid zuerst olig, erstarrt aber bald zu feinen, gelben Nadeln, welche 
sich in  der Warme wieder ziemlich leicht losen. Silbernitrat erzeugt 
in der verdiinnteo, wassrigen Lijaung keinen Niederschlag, bei gr6ssert'r 
Concentration scheiden sich dagegen hiibsche, farblose Blattchen ab, 
welche beim Erwarmen wieder in Lasung gehen. Besoiiders schon 
ist die Quecksilberchloridverbindung ; sie ist in kaltem Wasser sehr 
schwer lijslich und krystallisirt nus heissem Wasser in langen Nadeln, 
welche bei 206-207O zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen, nach- 
dem vorher schwache Sinterung stattgefiinden hat. 

B i  1 d un  g d e s 7 - M  e t h y 1- 2 - c h 1 o r  p u r  i 11 s a u s 7 - M e t h y 1 - 
t r i c h l o r p u r i n .  

Dieselbe erfolgt unter ahnlichen Bedingungen wie die zuvor be- 
schriebene Reaction und kann ebenfalls recht gut zur Darstellung des 
7-Methyl-2-chlorpurins dienen. 

1 Theil 7-MethyltIicblorpurin wird in kochendem Wasser geliist, 
wozu ungefahr 320 Theile nothig sind, dann wird Zinkstaub (5 Theile) 
zugegeben und 1 Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Die Verarbeitung 
des Filtrates gescbieht in der  zuvor beschriebenen Weiae. Die Aus- 
beute a n  Rohproduct betrug 0.5 Theile oder 70 pCt. der Theorie. 
Das Product wurde d u x h  den Schmelzpunkt, die Loslichkeit nnd den 
Schmelzpunkt der Quecksilberchloridverbindung identiiicirt. 

V e r h a l t e n  d e s  7 - M e t h y l - 2 - c h l o r p  u r i n s  g e g e n  A l k a l i e n .  
Das Methylchlorpurin wird ebenso wie die entsprechende Jod- 

verbindung von Alkali zum grcsseren Theil in das 7-Methyl-2-oxy- 
purin verwandelt; das Letztere lasst sich auf diesem Wege wegen der 
leichten Beschaffung der Chlorverbindung am bequemsten darstellen ; 
aber nebenher entsteht , in Folge einer complicirtereii Reaction, ein 
schwer loslicbes Product, welches die empirische Formel Cs HI N4 CI 
hat. Die Trennung beider Korper bietet keine Schwierigkeiten, nie 
folgender Versuch zeigt. 

2 g 7-Methyl-2-chlorpurin wurden mit 24 ccm Normalkalilauge 
(2 Mo1.-Gew.) 11/2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Dabei ent- 
stand zunachst eine klare, gelbe Losung, aus welcher sich spater farblose, 
schone Nadeln der Verbindung CS H7 Nd C1 abschieden. Dieselben 
wurden nach dem Erkalten filtrirt, ihre Menge betrug 0.4 g Zur  
Reinigung wurde dieses Product in ca. 35 Theilen heissem Alkohol 
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geltist, mit Thierkohle gekocbt und das  concentrirte Filtrat der Kry- 
stallisation iiberlassen. Es schieden sich gltinzende, meist schief ab- 
geschnittene Prismen ab, welche gegen 2510 unter Braunfarbung und 
nachfolgender Gaaentwickelung schmolzen. Fiir die Analyse wurde 
das Praparat  bei 1000 getrocknet. 

I. 0.2163 g Sbst.: 0.3014 g CO1, 0.0903 g HnO. 
11. 0.1398 g Sbet.: 41.6 ccm N (17", 767 mm). 

111. 0.1597 g Sbst: 0.1457 g AgC1. 
C~H~NACI. Ber. C 37.83, H 4.42, N 35.33, Cl 22.40. 

Gef. )> 38.00, )) 4.64, 34.86, x 22.57. 
Da die Formel Cs H7 N, C1 bisher nicht durch Molekulargewichts- 

bestimmungen oder weitere Verwandlungen controllirt ist, so ware ee 
miiglich, dass sie verdoppelt werden muss. Offenbar entsteht diese 
Verbindung aus dem Methylchlorpuriu durch Abliisung von einem 
Kohlenstoffatom, welcbes vielleicht zur Bildung von Ameisenstiure 
verwendet wird. Wenn diese Voraussetzung, welche ich iibrigene 
nicht durch den Versuch controllirt babe, zutrifft, so wiirde die Ent- 
stehung der  neuen Verbindung sich nach der Gleichung: 

vollziehen. Mangel an Material hat  mich verhindert, den Vorgang 
genauer zu studiren. 

Um das i-Methyl-2-oxypurin, welches in der  nlkalischen Mutter- 
lauge sich befindet, zu gewinnen, iibersattigt man echwach mit Essig- 
s lure ,  wobei eine rothbraune Farbung eintritt, verdampft dann auf 
dem Wasserbade znr Trockne und wascht den gelbbraunen Riick- 
stand mit wenig kaltem Wasaer. Seine Meuge betragt e twa 50pCt. 
des angewandten Methylchlorpurins. Zur  Reinigung wird e r  in wen% 
verdiinnter Natronlauge gelijst, mit Thierkohle gekocht und aus dem 
Filtrat durch Essigsaure wieder abgeschieden. Durch nochmaligee 
Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle erhalt man dae Methyloxypurin rein. 

CsHsNdCI + 2 H2O = C ~ H T N ~ C I  + H .  COOH 

N- C H  
HC ~ = . N . c H ~  

7 - M e t h y l p u r i n ,  11 II >CH . 
N - C . N  

Die Base entsteht in kleiner Quantitiit ale Nebenproduct bei der  
friiber beschriebenen Darstellung des 7-Methyl-2-jodpurins und findet 
sich in den jodyasserstoffsauren Mutterlaugen. Um sie daraus zu 
gewinnen, wird die Fliissigkeit im Vacuum verdampft, der Riickstand 
rnit Ammoniak schwach iibersattigt, wieder im Vacuum zur Trockne 
verdampft und der Riickstand mit warmem Chloroform ausgelaugt. 
Beim Verduneten des Chloroforms bleibt das  Metbylpurin znriick. 
Die Ausbeute ist aber  sehr gering. Sehr  vie1 leichter wird die Base 
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durch Reduction des 7-Methyl-2-jodpurins mit Zinkstaub und Wasser 
erhalten. LBst man 4 g des Letzteren in 140ccm heissem Wasser, 
fiigt 15g Zinkstaub hinzu und kocht 1 Stundt? a m  Riickflusskuhler, 
so ist die Abspaltung des Halogens beendet. Das Filtrat, welches. 
sich spontan schwach trubt, wird mit Ammoniak in geringem Ueber- 
schuss versetzt und im Vacuum bei 35-40" verdampft. Der  Ruck- 
stand wird mit 100 ccm Chloroform und etwa 2 ccm hochst concen- 
trirter Natronlauge iibergossen , dann kraftig geschiittelt , die Losung 
abgegossen und das  Auslaugeo mit derselben Menge Chloroform no& 
4-5 Ma1 wiederholt, bis eine Probe desselben beim Verdunsten keinen 
Riickstand mehr hinterlasst. Beim Verdampfen des Chloroforms im 
Vacuum bleibt das  Methylpurin als krystallinische, schmutzig gelbe 
Masse zuriick. Die Ausbeute betragt 1.5 g oder 73 pCt. der Theorie. 
Es wird zuerst in etwa 10 ccm Wasser gelost, in der Warme mit 
Thierkohle griisstentheils entfai bt, das Filtrat im Vacuum zur Trockne 
verdsmpft und der Riickstand aus etwa 9 Theilen siedendem Alkohol 
unter Zusatz Ton Thierkohle umkrystalliuirt. Fiir die Analyse diente 
ein zweimal aus Benzol krystnllisirtrs Prliparat, welches bei 100" 
getrocknet war. 

0.2015 g Sbst.: 0.3960 g CO1, 0.0829 g H10. 
0.1737 g SbRt.: 60.6 ccm N (150, 772 mm). 

CGHANI. Ber. C 53-73, H 4.48, N 41.79. 
Gef. )) 53.60, )) 4.57, )) 41.52. 

Die Verbindung schrnilzt bei 181@ (corr. 184") ohne Zersetzung 
zu einer farblosen Pliissigkeit. Sie ist selbst in kaltem Wasser sehr 
leicht lijslich, durch sehr concentrirtes Alkali wird sie daraus gefallt; 
auch in heissem Alkohol 16st sie sich ziemlich leicht und krystallisirt 
beim Erkalten in  feinen, biegsamen, zum Thei l  verfilzten Nadeln. 
Erheblich schwerer loslich ist sie in Benzol. 

Nitrat, Hydrochlorat und Sulfat sind in Wasser sehr leicht 16s- 
lich, das Erstere scheidet sich aus concentrirter, kalter Liisung lang- 
Sam in Priumen oder Tafeln ab. Das Hydrojodat krystallisirt leicht 
aus heisser, methylalkoholischer Losuug in farblosen , glanzenden 
Nadeln. Das Chloroplatinat fallt aus der nicht zu verdiinnten, salz- 
sauren Lijsung auf Zusatz von Platiuchlorid in schijnen, gelben Nadelu; 
es 16st sich in  der WBrme wieder ziemlicb leicht, scheidet sich dann 
aber  beim Abkiihlen in der Regel nicht mehr in  Nadeln, sondern in 
kleinen Krystallkornern ab. Das Aurochlorat fallt unter den gleichen 
Bedingungen erst als Oel ,  welches sich aber bal; in ein Haufwerk 
von feinen, gelben Nadeln verwandelt. Die wassrige Lijsung der Base 
giebt mit Silbernitrat, wenn sie verdiinnt ist, keinen Niederschlag; 
wenn sie dagegen concentrirt ist, bildet sich ziemlich bald ein farb- 
loser Niederschlag, welcher aus mikroskopisch kleinen , zuweilen 
wetzsteinformig, meist aber wie flache Doppelpyramiden aussehenden 
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Krystallchen besteht. Derselbe 16st sich beim Erwarmen leicht wieder 
auf  und wird auch beini Kochen nicht zerstort. Charakterishsch i 5 t  
die  Verbindung mit Mercurichlorid ; sie fallt beim Zusammentreffen 
d e r  Base mit Sublimat in aiiissriger Losuiig sofort nus und kryetallisirt 
aus heissem Wasser in hiibschen, meist schief abgeschnittenen Prismen, 
welche bei 2450 (corr. 2520) oach vorhergehendem Sintern scbmelzen 
m d  fur die Erkenuung der Base recht geeignet sind. 

Mit Jodmethyl bildet dasMetbylpuriu eine Verbindung C6HSN,. 
CH3 J, welche den Cbarakter der quaternaren Amnioniumjodide hat. 
Dieselbe scheidet sich beim Erkalten der LBsung als  Krystallbrei 
i u s ,  wenn man 1 g Methylpurin rnit 6 ccm Methylalkohol und 1.3 g 
Jodmethyl  2 Stunden auf 100 erhitzt hat. Durch Umkrystallisiren 
aus Holzgeist unter Zusatz yon Thierkohle wird sie in kleinen, lancett- 
nrtigen Nadeln von schwach gelber F a r b e  erhalten, welche fiir die 
Analyse im Vacuum getrocknet wurden. 

0.1934 g Sbst.: 0.1637 g AgJ. 
0.3131 g Sbst.: 0.2410g CO,, 0.0708g 1120. 

CTH~NIJ.  Ber. J 46.01, C 30.43, H 3.26. 
Gef. 45.74, i"30.84, )) 3.68. 

Sie schmilzt bei 325-226O (corr. 231-232O) zu einer rothbraunen 
Fliissigkeit, lost sich sehr leicht in Wasser, giebt in wLsriger Losung 
rnit Silberoxyd bebandelt alles J o d  a b  und liefert dabei eine alkalisch 
reagirende und ammoninkalisch riechende Fliissigkeit. 

Das Methylpurin kanu mit einern Ueberschuss von rerdiinnter 
Salpetersaure ohne wesentliche Veriinderung abgedampft werden. 
Versetzt mau die Losung der Base in  starker Snlzsaure rnit Brom, 
so  entsteht bei geniigeoder Concentration ein gelbrother, krystnllinischer 
Niederschlag, welcher sich in der Mutterlauge beim Erwiirmen leicht 
Gist und daraus beim Erknlteii in feinen, gelbi othen Prismeii krystallisirt. 

N = C . J  

- II II >cm 
N-C . N 

2.6-Di jodpur i11 ,  J.C C .  NH 

3 g getrockuetes und fein gepulvertes Trichlorpurin wurden mit 
30 g stark gekiihltem, farblosem Jodwnsserstoff (spec. Gewicht 1.96) 
und iiberschiissigem, gepulvertern Jodphosphoniurn 12 Stunden bei Oo 
geschiittelt und uochmnls 12 Stundeu bei derselben Temperatur  auf- 
bewnhrr. Es findet dabei keine L6suug statt, trotzdem erfolgt eine 
vollige Umwandlung der Cblorverbindung. Die Fliissigkeit, die eine 
braunliche Farbe  beibehielt, wurde sammt dem Niederschlag in  90 ccm 
eiskaltes Wasser  eiugegossen und der schwach gelblich gefsrbte, un- 
gelijste KSrper nnch einigem Stehen in  Eis  filtrirt. Derselbe enthalt 
d a s  Dijodpurin. Er wird zunachst in ungefahr 60 ccm sehr ver- 

Berlchte d .  D. cbern. Gescllschufc. Jahrg. XXXI.  165 
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diinntem Ammoniak heiss gelost; beim Wegkochen des Ammoniaks 
fallt dann das  Dijodpurin als schwach gelbes, krystallinisches Pulver 
aus. Die Ausbeute an diesem Product betrligt 65-70 pCt. des an- 
gewandten Trichlorpurins. Ziir viilligen Reinigung dient das  Ammo- 
niumsalz. Zu seiner Bereitung suspendirt man den Jodkorper  in der  
zehnfachen Menge heissem Wasser, fiigt starkes Ammoniak bis z u r  
v6lligen Losung hinzu und behandelt die heisse Losung mit Thier- 
kohle. Aus dem erkalteten Filtrat krystallisirt das Ammoniumsalz 
laugsam in glanzenden , ziemlich compacten, flachenreichen Formen. 
1st dasselbe noch gelb, so wird es nach Entfernung der Mutterlauge 
von Neuem in heissem, verdunntem Ammoniak gelost nnd durch aber- 
malige Behandlung init Thierkohle vijllig entfarbt. Lost man d a s  
reiue Salz wieder in verdu~intem Ammoniak und versetzt heiss mit 
Schwefelsaure, so Bl l t  das  reine Dijodpurin als farbloses, krystallinisches 
Pulver aus. Die Ausbeute betrug 40 pCt. des Trichlorpurins; aus  
den Mutterlaugen wurden noch 15 pCt. gewonnen. Fiir die Analyse 
wurde das Prliparat bei 1100 getrocknet. 

0.2255 g Sbst.: 0.1392 g COa, 0.0195 g H?O. 
0.2462 g Sbst.: 31.7 ccm N (170, 766 mm). 
0.1964 g Sbst.: 0.2492 g AgJ. 

C ~ H Z N J J Z .  Ber. C 16.13, IF 0.54, N 15.06, J 6S.fP. 
Gef. n 16.88, )) 0.96, n 14.95, )) GS.57. 

Die Substanz schmilzt gegen 224 (uncorr.) unter Zersetzung. 
Sie  lost sich in ungefahr 800-900 Theilen siedendem Wasser und etwe 
65 Tlieilen siedendem Alkohol. Auch in  warmer, starker Salzsliure 
ist sie noch ziemlich schwer liislich. Warme Salpetersaure vom spec. 
Gewicht 1.4 zerstijrt sie alsbald unter Abscheidung von Jod. In 
verdiinnten Alkalien ist sie leicht Ioslich, concentrirte Laugen fiillen 
daraus die Alkalisalze. Die Natriumverbindung bildet ein krystal- 
linisches Pulver, welches unter dem Mikroskop wie Combinationen 
von Prisma mit Doma aussieht. Das Kaliumsalz krystallisirt aus  der  
warmen Lasung in Pusserst feinen Nadelchen, welche meist kugelig 
verwachsen sind. 

V e r w a n d l u n g  d e s  D i j o d p u r i n s  i n  S a i l t h i n :  Wird die 
feingepulverte Jodverbindung mit der 10-fachen Menge Salzsaure 
vom spec. Gewicht 1.19 im geschlossenen Rohr I Stunde unter zeit- 
weisem Umschiitteln auf looo erhitzt, so findet zwar  keint: klare 
Losung statt , aber  trotzdem erfolgt vollige Umwandlung. D e r  
grossere Theil geht dabei uber in Xanthin, indem gleichzeitig Jod- 
wmserstoff entateht. In  Folge einer Nebenreaction, welche ich nicht 
aufgeklart habe, bildet sich aber auch freies Jod,  dessen Quantitiit 
bei einem Versuch zu 40 pCt. der gesammten Jodmenge gefunden 
wurde. 

Das Baryumsalz ist ebenfalls sehr leicht loslich. 
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Verdiinnt man die salzsaure Losung mit dem doppelten Volumen 
Wasser, so enthfilt der Niederschlag den griisseren Theil des Xanthins 
und das  freie Jod,  wahrend ein Rest  der  Base in der  Salzsiime 
geloet bleibt. Bequemer fiir die Isolirung derselben ist e s  deshalb, 
die salzsaure Fliissigkeit direct zur Trockne zu verdampfen, den 
Riickstand in verdiinnter Natronlauge zu liisen, mit Thierkohle zu 
kochen und das Filtrat mit Essigsiiure in der Hitze zu fallen. Die 
Menge des so erhaltenen, farblosen, kiiroigen Polvers betrug 30 pct .  
d r s  angewandten Dijodpurins. Fiir die Analyse wurde es bei 1100 
getrocknet. 

0.1214 g Sbst.: 38.4 ccm N (18O, 759 mm). 
C ~ H I N ~ O ~ .  Ber. N 36.84. Gef. N 36.49. 

Es zeigte gegen Silberliisung und Sa lpe tershre  das  bekannte 
Verhalten des Xanthins, gab sehr schBn die Murexidreaction und 
das  krystallisirende Xitrat. Da aber alle diese Proben auch bei 
einigen anderen PurinkBrpern eintreffen, so halte ich sie fir den 
sicheren Nachweis des Xanthins nicht fiir ausreichend und empfehle 
fiir den Zweck vie1 mehr folgende Verwandlung in Caffei'nderivate. 

E r k e n n u n g  d e s  X a n t h i n s .  
Die Methylirung des Xanthins zu Caffeib lfisst sich zwar aof 

trocknem wie auf nassem Wege ausfiihren, geht aber  nicht glatt 
genug, um rnit kleinen Mengen, d. h. als analytische Probe, benutzt Z Q  

werden. Ungleich leichter erfolgt diese Metbylirung beim Bromxanthin. 
Das hierbei entstehende Bromcaffei'n ist leicht zu isoliren, besitzt einen 
scharfen Schmelzpunkt und liisst sich ausserdem auch bequem i n  
Aethoxy- und Hydroxy- Caffei'n verwandeln , welche ebenfalls beide 
charakteristische Eigenscbaften besitzen. Um den Werth der Probe  
zu zeigen, will ich den Versuch, welcher zur  Identificirung des aua 
dem Dijodpurio erhaltenen Xanthins diente, ausfiihrlich beechreiben. 

0.5 g Xanthin wurden mit 2.5 g trockncm Brom im geschlossenen 
Rohr  12 Stunden auf 100° erhitzt, dann das  geiiffnrte Rohr  zur  
Entfernung dea Broms zuerst auf dem Wasserbade und schliesslich 
im Oelbade ' / a  Stunde auf 140-145" erwarmt. Das Rohproduct 
wurde zunlchst mit schwefliger Saure in gelinder Wiirme behandelt, 
um den Rest  des addirten Broms wegzunehmen, dann der Riickstand 
nach dem AbGltriren in warmem Ammoniak geliist und mit heisser, 
verdiinnter Schwefelsaure wieder gefiillt. Eine weitere Reinignng dee 
gelbbraunen Priiparates ist nicht nijthig. Seine Menge betrug 0.4 g. 
Die Methylirung gelingt ebenso leicht wie bei dem Chlorxantbin I). 

Obige 0.4 g wurden zu dem Zweck in 5.2 ccm Normalkalilauge geliist 
und nach Zueatz von 0.9 g Jodmethyl (kleine Mengen yon solchen 

Diese Berichte 30, 2237. 
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Fliissigkeiten wie Jodmethyl werden am besten aus einem Tropfglase 
abgemessen, nachdem man das Gewicht des einzelnen Tropfens durch 
einen besonderen Versuch festgestellt hat) im geschlossenen Rohr 
unter dauernder Bewegung der  Flussigkeit 2 Stunden auf 80" erwlrmt. 
Schon nach etwa 112 Stunde begaun die Abscheidung des Brorn- 
caffei'ns. Dasselbe wurde nach beendeter Operation und Abkiihlen 
der Losung filtrirt, von der gelbbraunen Farbe  durch Wsschen mit 
wenig sehr verdunnter Natronlauge befreit und schliesslich BUS reinem. 
siedendem Wasser umkrystallisirt. Das  reine Product, dessen Menge 
0.18 g betrug, zeigte den Schmp. 2060 uiid bildete die feinen, farblosen, 
haufig besenEdrmig verwachseuen Kadelchen des Bromcaffeins. 

Zur weiteren Umrvandlurig in AethoxycaReiii wurden 0.15 g der 
Bromrerbindung mit I g dkoholischer 10-procentiger Kalilauge etwn 
5 Minuten gekocht, wobei die Substanz in Losung ging, wkhrend 
Bromkalium sich nhschied. Heirii Verdijnnen mit dem dreifachen Vo- 
lumen Wasser ging das Salz iri Losung, und nach kurzer Zeit fie1 
das  Aethoxycaffein in feinrn, farblosen Nadeln aus. Nach dem Ab- 
kiihlen in Eis  betrug ilire Menge 0.1 g, uiid das Prapara t  zeigte, 
nach weiterem Umkrystallisirm aus heissem Wasser, den Schmelzpunkt 
140° des Aethoxycaffeiris. 

Diese Meuge wurde jetzt rroch durch Kochen niit 1 ccm 10-pro- 
centiger Salzsgure in Hydroxycatfein verwandelt, dessen Schmelzpunkt 
br i  34Y gefundeii wurde. 

Dieses Verfabren erscheint in der Beschreibung complicirter, als 
i t i  der Ausfiihrung. Die Probe l lss t  sich in  24 Stunden zu Ende 
fuhren uiid liefeIt danri einen unanfechtbaren Beweis fur das Vorhan- 
densein von Xantbin. Ich empfeblr sie deshalb ganz besonders fiir 
d te Untersuchung von synthetischen Producten, wo die bisherigen 
Snnthinproben eine Verwechselung mit anderen Purinderivaten oder 
blinlichen Gliedern rerwnndter Gruppen zulassen. 

S = C H  

PI'-C.K 
1 Theil sorgfaltig gereinigtes Dijodpuriri wird in  900 Theilen 

heissen Wassers ge16st und mit ci Theilen Zinkstaub 1 Stunde ani 
Ruckflusskiihler gekocht. Es ernpfiehlt sich, wlhrend dieser Zeit einen 
zienilich lebhaften Strom voii Kohlensaure durch die Fliissigkeit zu 
leiten, um einerseits die Luft abzuhalten und aiidererseits das Absetzen 
des  Zirikstaubes zri  verhindern. Nach beendeter Operation ist das 
Purin vollstiindig nls unlosliche Zinkverbindnng gefallt, wahrend die 
Fliissigkeit das  Halogen als Jodzink enthiilt. Dieser Umstand er- 
leichtert die Isolirung der Verbindung, denn es geniigt, den Zinkstaub 
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abzufiltriren, rnit ungefiibr der fiinffachen Menge Wasser auf dem 
Waaserbade zu erhitzen t n d  1/z-3/4 Stunden rnit Schwefelwamerstoff- 
gas zu behandeln. Dadurch wird die Zinkverbindung zerlegt, und die 
filtrirte Fliissigkeit entbalt das Purin fast frei von anorganiechen Snb- 
stanzen. Beim Verdampfen im Vacuum bleibt es als nabezn farblose 
Masse zurick. Es wird zunacbst in wenig warrnem Wasser geli5st 
und die Fliissigkeit 12 Stunden der Hrystallisation Iberlassen. Dabei 
scheidet sich in geringer Menge ein chlorhaltiges Product ab,  wenn 
das fiir den Versuch verwendete Dijodpurin nicht ganz sorgfaltig ge- 
reinigt war. Die Mutterlauge wird abermals im Vacuum verdampft. 
Die Ausbeute an dem hierbei rasultirenden Rohpurin betragt etwa 
20 pCt. des angewandten Jodkorpers oder 65 pCt. der Theorie. Dae 
Priiparat enthglt aber noch kleine Mengen einer Jodverbindung, von 
welcher es am besten durch Verwnndlung in das Nitrat befreit wird. 

Man erwarmt zu dem Zweck die Rohbase mit der fiinffachen 
Menge Salpeterdure vom spec. Gewicht 1.16 rasch bis zum Sieden 
und fiigt dann, nm die weitere Einwirkung der SalpetersHure zu ver- 
hindern, dae doppelte Volumen Alkohol hinzu. Beim Abkiihlen kry- 
stallisirt das Purinnitrat, welches nach einstiindigem Verweilen der 
Fliissigkeit in einer Kiiltemischung filtrirt wird. Das Salz ist gelb- 
braun gefarbt, und seine Menge betragt etwa 22-25 pCt. des ange- 
wandten Dijodpurins. Dasselbe wird zuiliichst in wenig heiesem 
Wasser gelGst, rnit etwas Thierkoble gekocht und das Filtrat rnit der 
doppelten Menge Alkohol versetzt. Beim Erkalten scheidet sich dae 
Nitrat alsbald in kleiuen, noch gelb gefarbten, kugeligen Krystall- 
aggregaten ab. Da die vollige Eotffirbung des Salzes durch weitere 
Krystallisation nicbt gelingt, so wird es zur Umwandlung in die Bsse 
in warmem Wasser ge169t und mit einer warmen Lasung der 
doppelten Menge reinen Rarythydrats versetzt. Hierbei entsteht ein 
geringer, flockiger Niederschlag, welcber abfiltrirt wird. Die gelbe 
Mutterlauge wird zunfichst zur Entfernung des Baryts mit Kohlensfiure 
behandelt, dann zur Beseitigung des Farbstoffes mit Thierkohle gekocht 
und das schliesslich resultirende, ganz schwach gelbe Filtrat im Vacuum 
zur Trockne verdampft. Reirn Auskochen des Riickstandes mit Alkohol 
geht das Purin leicht in Losung, wahrend Baryumnitrat zuriickhleibt. 
Die alkoholische Fliissigkeit hinterliisst die Base beim Verdampfen 
als schwach gefiirbte, krystallinische Masse, welche nabezu rein ist. 
Ein ganz farbloses Prlparat  gewinnt man daraus am raschesten durch 
Umkrystallisiren aus Toluol. Zu dem Zweck kocht man mit der 
500-fachen Menge des Lasungsmittels etwa l/s Stunde :im Riickflase- 
kiihler, liisst das Filtrat durch Abkiihlen krystallisiren und benutet 
die Mutterlange, urn den Rest der Rohbase anszulaugen. Bei dieser 
Operation bleibt die gelbe Beimengung des Purius  uogelcst. SO 
gewinnt man das reine Purin in farblosen , mikroskopisch kleinen 
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Ntidelchen, welche haufig zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind. 
Durch die umsttindliche Reinigung und die grohse Zahl der Operationen 
wird die Ausbeute' sehr vermindert, sodass 90 g Trichlorpurin oder 
35 g Dijodpurin nicht mehr als 2 g reines Purin gaben. 

Fur die Analyse war  das  Praparat im Vacuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

I. 0.1863 g Sbst.: 0.3402 g COP, 0.0600 g Hs 0. 
IT. 0.1157 g Sbst.: 47.6 ccm N ('21°, 753 mm). 

C 5 H d N d .  Ber. C 50.00, H 3.33, N 46.66. 
Gef. d 49.80, B 3.58. n 46.40. 

Die Base schmilzt bei 211-2120 (corr. 216-2170), nachdem 
vorher schwache Sinterung stattgefunden hat. Erhitzt man rasch 
weiter, so vertliichtigt sie sich zum Theil unzeraetzt, wahrend der 
andere Theil unter Abscheidung ron  Kohle zerstort wird. Sie lost 
sich schon in kaltem Wasser ausserordentlich leicht und reagirt weder 
auf Lakmus noch auf Curcums. I n  warmern Alkohol Iijst sie sich 
ebenfalls sehr leicht und krystallisirt daraus recht langsam in mikro- 
skopisch kleinen, dicht verwachsenen Nadelchen. Schwieriger wird 
sie von heisseni Essigester und Aceton, sehr echwer r o n  Aether und 
Chloroform aufgenommen. Von den Verbindungen mit Sauren sind 
das  Nitrat und Pikra t  charakteristisch. Das erstere ist in heissem 
Waaser sehr leicht, iu heissem Alkohol dagegen ziemlich schwer 16s- 
lich; aus Wasser krystallisirt es in knolligen Aggregaten. Beim Er- 
wlirmen mit verdnnnter Salpetersaure farbt es sich rasch gelb, bleibt 
aber  dabei zum grossten Theil unverandert. Es hat die Zusammen- 
aetzung C ,  HI Nd . HNOs und schmilzt gegen 205O unter Zersetzung. 

0.2324 g Sbst.: 0.2860 g ' 2 0 2 ,  0.0632 g HaO. 
CsH4Nh.HNOs. Ber. C 32.79, H 2.73. 

Gef. 33.56, B 3.02. 
Das Pikrat  ist in Wasser schwer loslich; es verlangt davon in 

der Siedehitze ungefahr 20 Theile und krystallisirt in  gelben, glan- 
zenden Rlattchen, welche gegen 3080 schmelzen. 

0.1426 g Sbst: 33.6 ccm N ( 1 6 O ,  763 am). 
CsHlNi . CsH.,(OH)(NO&. Ber. N 28.08. Gef. N 27.58. 

H y d r o c h l o r a t :  Uebergiesst man die Base mit wenig Salzsaure 
vom spec. Gewicht 1.19, so lost sie sich, uod nach kurzer Zeit 
scheidet sich ein Salz in farblosen, unregelmassig ausgebildeten Nadeln 
oder Prismen ab, welches in  Wasser und auch in 20-procentiger Salz- 
saure ausserordentlich leicht loslich ist. Die Zusammensetzung des 
Salzes wurde nicht ermittelt; vielleicht ist dasselbe ein saures Salz. 

Die Base lost 
sich in der rauchenden Saure beim gelinden Erwarmen mit gelbrother 
Farbe  und beim Erkalten scheiden sich lange, Lichwach gefarbte Nadeln 
ab, welche wieder in  Wasser ausserordentlich leicht liislich sind. 

Aehnlich ist das  Verbalten gegen Jodwasserstoff. 
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Das Sulfat ist so leicht lijslich, dass es erst nach mehrtigigem 
Stehen i n  feinen , dicht verwachsenen Nadelchen krystallisirte. Das 
Chloroplatinat scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid zu einer 
ziemlich concentrirten Losung des Hydrochlorats bald in feinen, gelben 
Nadeln ab. Es lBst sich in der  Warme leicht, beim Erkalten scbeidet 
sich aber  an Stelle der hiibschen Krystalle eine gelbe, nicht deutlich 
krystdlisirte Masse ab. 

Goldchlorid erzeugt in der  Liisung des Hydrochlorats zunachst 
einen iiligen oder harzigen Niederschlag , welcher sich nach einiger 
Zeit in eine feste, gelbe, kornige Masse verwandelt imd beim Erwarmen 
leicbt wieder in Lijsung geht. 

Ebenso wie seine tlalogenderivate. bildet das  Purin Metallsalze. 
Die Natriumverbindung ist in Wasser sehr leicht, in concentrirter 
Natronlauge schwerer Ioslich und krystallisirt aus warmer Lauge in 
feinen , farblosen , meist buschelfiirmig verwachsenen Nadeln. Das 
Kaliumsalz ist noch leichter loslich iind krystallisirt in Pusserst feinen 
Nlidelchen. Das Baryumsalz liist sich ebmfalls in Wasser sehr leicht. 

Mit arnmoniakalischer Silberlijsung giebt das Purio sofort einen 
farblosen , amorpben Niederschlag, welcher auch beim Kochen oder 
beim langeren Stehen am Lichte nicht geschwarzt wird, sondern nur 
eine schwach gelbliche Farbe annimmt. Eine neutrale Liisung von 
Silbernitrat erzeugt mit dem Purin einen rein weissen Niederschlag, 
d e r  beim Kochen seine Farbe beibehlilt und nur etwaa dichter wird. 
Derselbe lost sich in vie1 heisser, verduunter Salpetersiinre, und d m  
Filtrat scbeidet beim Erkalten dann ein weisses, kiirnig krystallinisches 
Pulver BUS. 

Eine ammoniakalische Zinkliisung fallt aus der Purinliisung, be- 
sonders beim Erwarmen , ein feinpult-eriges Zinksalz , wnhracheinlich 
dieselbe Verbindung, welche bei der Darstellung des Purins aua der  
Jodverbindung erhalten wird. 

Auf Zusatz von Quecksilberchlorid zur wLsrigen Purinl6sung 
entsteht sofort ein weisser, arnorpher Niederschlag. Derselbe rer- 
wandelt sich beim Kochen in ein krystallinisches Pulver iind 18et 
sich theilweise dabei auf. Hat  man einen Ueberschuss von Queck- 
ailberchlorid angewandt , so scheidet das Filtrat beim Erkalten ein 
undeutlich krystallinisches Pulver ans. 

Phosphorwolframsthe bewirkt in der Purinlosung sofort einen 
weissen, Pusserst feinen Niederschlag, sodass die Fliissigkeit rnilchig 
aussieht. Tanninliisung giebt eine farblose, amorphe, flockige Fallnng. 
Eine angeeluerte Losung von Jodwismuth - Jodkalium erzeugt einen 
schiinen, rothen, kiirnigen Niederschlag, welcher sich in  der  W l r m e  
ziemlich leicht last uod beim Erkalten wieder krystallisirt. Dagegen 
giebt die Purinliieung mit Jodkalium, N e s s l e r ’ s  Reagens ond Ferro- 
cyankalium oder Ferrocyanwasserstoffsaure keine Fallung. 



Charakteristisch ist das Verhalten gegen Brom. Versetet man 
z. B. die L8sung der Base in rauchender Salzstiure mit iiberschiissigem 
Brom, so fnllt aehr bald eine sehiin krystallisirte, gelbrothe Masse 
aus, welche eich beim Erwarmen liist und beim Erkalten sofort wieder 
krystallisirt. 

Gegen Oxydationsmittel ist dna Purin rerhaltnissmassig bestandig. 
Durch eine angesiiuerte Liisung von Kaliumbichromat wird es beim 
kurzen Kochen nicht veriindert. Selbst Permanganat wirkt in kalter, 
wassriger Losung nicht sofort, sondern erst nach etwa einer Minute 
iu sichtbarer 'Zeise ein. Mit concentrirter Schwefelsaure muss die 
Base weit iiber looo erhitzt werden, bevor Entwickelung von schwef- 
liger Slure eintritt, und auch in rother, rauchender Salpetersaure lijst 
sie sich ohne heftige Reaction und wird selbst beim Erwarmen nur 
langsam zersttirt. I n  Folge dessen giebt auch ihre Liisung nach dem 
Verdnmpfen mit Salpetersaure oder nach der Behandlung mit Chlor 
keine Murexidreaction. 

Die Riickverwandlung des Purins in Trichlorpurin bezw. Harn- 
alinre habe ich aus Mangel an Material nicht ausfiihren kiinnen. 

R e d  uc t i  o n d e s 9 -M e t by 1 t r i c h 1 o r  p u r i  n s. 

Bei der Behandlung rnit Zinkstaub in kochender, wassriger Lo- 
sung verliert des 9 -Metbyltrichlorpurin gerade so, wie die isomere 
Verbindong, zwei Chloratome. Die Structur des hierbei entstehenden 
9-Methylchlorpurins ist bisber nicht experimentell festgestellt worden. 
Ich vermuthe aber, dass sie ebenfalls das Halogen in der Stellung 2 
enthalt. 

Anders verlliuft die Wirkung von starker Jodwasserstoffsiiure mit 
Jodphosphonium. Dabei entsteht als Hauptproduct ein schwer los- 
licher Kiirper, welcher nach der Analyse ein Methylchlorjodpurin zu 
sein acheint, und dessen nahere Untersuchung rorllufig durch Mangel 
an Material verhindert wurde. 

na ftir die folgenden Versuche eine griissere Menge Methyltri- 
chlorpurin erforderlich war, und das friiher beschriebene Verfahren I} 

keine befriedigende Ausbeute gab, so rnusste zunachst die Darstelliing 
verbessert werden. 

D a r  s t e l lu  n g  d e s  9 -Met  h y 1 t r i c  h 1 o r p  u r i n  8. 

Die Verwandlung des 9-Methyl-8-oxy-2.G-dichlorpurins i n  die Tri- 
chlorverbindong llisst sich durch Phosphoroxychlorid allein bewerk- 
stelligen, j a  die Anwesenheit des Pentachlorids, welches friiher zuge- 
set,zt wurde, ist nicht allein iiberfliissig, sondern sogar schldlich. So 
betrug bei den Operationen, welche nach der alten Vorschrift ausge- 

1) Dime Berichto 17, 331. 
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fuhrt wurden, die Ausbeute an 9-Methyltrkhlorpnrin 25-30 pct. der 
Theorie, und nebenher entatand eine grosse Menge einer amorphen, 
in Alkohol leicht loalichen Maese, aus welcher durch Behandlung mit 
Salpetershre ziemlich vie1 Oxydichlorpurin isolirt werden konnte. 

Ungleich bessere Resultate giebt folgendea Verfabren: 
9-Methyldichloroxypuriu wird mit der 2bfachen Menge Phosphor- 

oxychlorid im geschloasenen Rohr , am beaten unter Schiitteln, 
10 Stunden anf 160-1650 erhitzt, dann die fast farblose Losung irn 
Vacuum verdampft, der Riickstand zuerst mit kaltem Wasser , spiiter 
mit kalter, verdiinnter Natronlauge zur Entfernung ron unveriindertem 
Methyloxydichlorpnrin ausgelaugt und schlieeslich aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt. Die Ausbente an reinem Methyltrichlorpurin betrug 
60-70 pCt. des angewandten 9-Methyloxydichlorpurins. Das PrPparat 
schmolz, wie frfiher, bei 1740 (corr. 176.5O). 

9-M e t h y l c  h l o r  p u r in. 

1 Theil Methyltrichlorpurin wird in 900 Theilen eiedendem Wasser 
gelijst und nach Zueatz von 10 Theilen Zinkstaub 1 Stunde gekocht. 
Verdampft man das Filtrat nnter stark vermindertem Druck, Rgt 
schliesslich iiberschiiseiges Ammoniak zu und verdampft dann wieder 
im Vacuum bis zur Trockne, so l&sst sich aus dem Riickatand dae 
Methylchlorpurin durch wiederholtes Auskochen mit Chloroform aus- 
laugen und bleibt beim Verdampfen des Chloroforms ale braungelbee 
Oel zuriick, welchee in der Kiilte bald krystallinisch erstarrt. 

Die Ausbeute an Rohproduct betragt etwa 60 pCt. des Ausgangs- 
materials. Zur Reinigung wird daeselbe aue wenig Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle omkrystallisirt , wobei die Ausbeute auf etwa 
35 pCt. zuriickgebt. 

Fiir die Analyse wurde daa Praparat bei looo getrocknet. 

0.1326 g Sbst.: 38.4 cam N (17O, 745 mm). 
0.154 g Sbst.: 0.2419 g C h ,  0.0451 g HsO. 

CsHsNcCI. Bw. C 42.73, H 2.96, N 33.23. 
Gef. * 42.84, 3.25, * 32.93. 

Das 9-Metbylchlorpurin schmilzt bei 134-1350 (corr. 135-136’}. 
Es lost aich in weniger als der doppelten Menge siedenden Waesers 
und kryetallisirt beim Erkalten in sehr feinen, hiiufig zu kugeligen 
oder strahligen Aggregaten vereinigten Nadeln. In Alkohol und 
Chloroform lijst es sich ebenfalls recht leicht; aus Aether, wovon es 
schon schwerer aufgenommen wird, Itisst es sich beqoem umkry- 
stallisiren. 

Sulfat und Hydrochlorat sind in Waeser sehr leicbt, daa Nitrat 
in kaltem Wasser etwas schwerer lijslich; letzteres krystallisirt &us 
warmer, verdiinnter Salpeter&nre in kleinen, aber compacten, ziem- 



fich Aachenreicheii Formen. Das Chloroplatinat fallt aus der salz- 
sauren Liisung sofort als gelber , krystallinischer Niederschlag. D a s  
ebenfalls schwer liisliche Aurochlorat ist anfangs in der Regel harzig, 
wird aber nach kurzer Zeit komig. Es lBst sich in warmer, sehr 
verdiinnter Salzsaure und krystallisirt daraus in ziemlich compacten, 
fllchenreichen, gelben Formen. 

Mit Quecksilberchlorid giebt die wassrige Losung des Methyl- 
chlorpurins sofort einen weissen, aus sebr feinen Krystallchen be- 
stehenden Niederschlag, welcher sich in  der  heissen Fliissigkeit lost 
und daraus beiin Erkalten in feinen, unregelmlssig geformten Blattchen 
wieder ausfiltt. Auch mit Silbernitrat vereinigt aich das  Methylchlor- 
puriri und bildet eine in  warmern Wasser ziemlich leicht losliche 
Verbindung, welcbe in langen, feinen Nadeln krystallisirt. 

9 - M e t h y 1 a m i n o p u r i n. 
Da der  Ersatz des Halogens in  der Stellung 2 durch Amid ziem- 

lich schwierig vor sich geht, so empfiehlt es sich, 3 g des 9-Methyl- 
chlorpurins (man kann dazu das Rohprodtict verwenden) mit 100 ccm 
alkoholischem, bei gewohnlicber Temperatur halbgesattigtem Am- 
moniak im geschlossenen Rohr 5 Stuiiden auf 150° zu erhitzen. Beim 
Erkalten der Liisung krystallisirt der Aminokorper. Um ihn mog- 
lichst vollstandig abzuscheiden, kiihlt man in einer Kgltemischung, 
filtrirt nach 1-2 Stunden und wascht mit Alkohol und wenig Eis- 
wasser. Die Mutterlauge enthiilt dann nur noch sehr wenig Amino- 
korper. Das Pro- 
duct wird jetzt ails wenig heissem Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt. Fur die Analyse wurde die Krystallisation 
wiederholt und die Substanz bei 1100 getrocknet, wobei schon kleine 
Verluste durch Sublimation eintreten. 

Die Ausbeute betragt etwa 60 pCt. der Theorie. 

L 0.1126 g Sbst.: 0.1997 g COs, 0.0508 g HsO. 
0.1193 g Sbst.: 48.4 ccm N (19", 763 mm). 

CaH7Ng. Ber. C 48.33, H 4.69, N 46.95. 
Gef. >) 48.37, D 5.01, 46.76. 

Die Base beginnt von 2350 an zu aintern uud schmilzt bei 2410 
(corr. 2470) zu einer schwach gelbbraunen Fliissigkeit. Sie destillirt 
bei hoherer Temperatur grossentheils unzersetzt ; auch sublimirt aie 
leicht. Sie lost sich in  etwas weniger als der doppelten Menge 
aiedenden Wassers und krystallisirt beim Erkalten in farblosen, feinen, 
meist zu Biischeln vereinigten Nadeln. I n  kaltem Wasser ist sie ziemlich 
schwer loslich. Von abaolutem Alkohol verlangt sie bei langerem Kochen 
6-8 Theile zur Losung und fallt beim Erkalten in ziemlich groesen, 
aber  unregelmiissig ausgebildeten Prisrnen aus. I n  heissem Chloroform 
und Benzol ist sie recht schwer loelich. Lost  man die Base in der  
3-fachen Menge 20-procentiger warmer Salzaaure, so' scheidet sich beim 
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Erkalten das Hydrochlorat in flimmernden Blattchen zum griissten 
Theil ab. Es ist in reinem Wasser recht leicht loslich. Das Nitrat 
krystallisirt aus der concentrirten, warmen Losung der Base in ver- 
diinnter Salpetersiiure beim Erkalten in derben Formen. Dae schon 
krystallisirte Oxalat ist in warmem Wasser leicht liislich. Platin- 
chlorid erzeugt in der kalten, salzsauren Liisung einen gelben Nieder- 
schlag, welcher aus kleinen, federartigen Krystallaggregaten besteht. 
Beim Eochen mit der Mutterlauge verwandelt sich derselbe in ein 
anderes, schwer lijsliches Salz. welches kleine Prismen oder Nadeln 
bildet. Wenn die Concentration richtig getroffen war, so geht dieser 
Veriinderung die Bildung einer klaren Losung vorauf. Das schwer- 
losliche Salz bildet sich sofort, wenn man die heisse, salzsaure Liisung 
mit Platinchlorid versetzt. Goldchlorid fiillt aus der salzsauren 
Losung zuerst eine iilige oder harzige Masse, welche eich aber bald 
in gelbe, feine Niidelchen verwandelt. Diese schmelzen beim Erwarmen 
wieder und losen sich dann ziemlich leicht. 

Silbernitrat erzeugt in der wksrigen Losung der Base einen 
farblosen, amorphen Niederschlag; derselbe lost sich in warmer, ver- 
diinnter Salpetersaure , und beim Erkalten krystallisiren dann feine, 
meist kugelfiirmig verwachsene Nadelchen. 

Quecksilberchlorid erzeugt in der wiissrigen Losung der Base 
&en dichten, weissen Niederschlag, welcher in heissem Wasser recht 
schwer liislich ist und dann beim Erkalten in iiusserst kleinen NBdel- 
chen krystallisirt. 

9 - M e t h y l j o d p u r i n .  
Die Verwandlung des 9 - Methylchlorpurins in die entsprechende 

Jodverbindung findet bei der Einwirkung von starker Jodwasserstoff- 
saure bei gewohnlicher Temperatur statt. Man iibergiesst den fein 
gepulverten Chltrkorper mit der 12-fachen Gewichtsmenge farbloser 
Jodwasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1.96 . und echiittelt kriiftig, 
wobei unter schwacher Erwiirmung zuniichst LGaung erfolgt. Bald 
aber scheidet sich ein Jodhydrst des Methylchlorpurins in goldglan- 
zenden Bliittchen und so reichlicher Menge ab ,  dass ein dicker Brei 
entsteht. Man schiittelt dann die Masse 6 Stunden lang bei 20-22O, 
wobei es niitzlich ist, von Zeit zu Zeit mit einem Glasstab durchzu- 
riihren. Wird die Masse zu dickfliissig, so iet es nothig, noch etwas 
Jodwasserstoffsaure zuzufiigen. Verdiinnt man nun mit dem gleichen 
Volumen Wasser, so erfolgt beim Umschiitteln zunachet klare Lo- 
mng, aber nach kurzer Zeit ftillt das Jodhydrat des Methyljodpurins 
in hellgelben Krystallen aus, welche nach einstiindigem Stehen bei 
0 0 filtrirt werden. Die Mutterlauge enthiilt noch Methyljodpurin 
neben unveriindertem Methylchlorpurin. Sie wird mit vie1 iiber- 
schiissiger starker Natronlauge in der Ktilte versetzt, die auege- 



schiedene Masse mit Chloroform ausgeschiittelt, und das beim Ver- 
dampfen des Chloroforms bleibende Gemisch nochmale in der gleichen 
Weise, wie daa reine Methylchlorpurin, der Behandlung mit Jod- 
wasserstoff unterworfen. 

Zur Gewinnung des freien Methyljodpurins wird das rohe, jod- 
wasserstoffsaure Salz rnit wenig eiskaltem Wasser und etwas schwefliger 
Saure verrieben, dann Natronlauge bis zur schwach alkalischen 
Reaction zugefiigt und eventuell unter Zusatz von mehr schwefliger 
SBure umgeriihrt, bis die abgeschiedene Base eine farblose Masse 
bildet. Sie wird filtrirt, abgepresst und aus etwa 11 Theilen heissem 
Waeeer unter Zusatz von einigen Tropfen Essigsliure zur Neutrali- 
sation des anhaftenden Alkalis umkrystallisirt. Den in der wlissrigen 
Mutterlauge bleibenden kleinen Rest kann man bei guter Abkiihlung 
durch starke Natronlauge auafallen und mit Chloroform aufnehmen. 

Die Gesammtausbeute an Methyljodpurin betrug 95 pCt. des an- 
gewandten Methylcblorpurins (61 pCt. der Theorie), W O V O ~  80 pCt. 
auf die erste Operation mit Jodwasserstoff fielen. 

Fiir die Analyse wurde die Verbindung nochmals aus Wasser um- 
krystallisirt und bei 100° getrocknet. 

0.157 g Sbst.: 35.2 ccm N (220, 759 mm). 
0.2066 g Sbet.: 0.1579 g AgJ. 

CkHsNhJ. Ber. N 21.54, J 48.84. 
Gef. * 21.29, )) 49.14. 

Das 9-Methyljodpurin beginnt gegen 1650 zu sintern und schmilzt 
vollig bei 171-172O (corr.). Bei starkerem Erhitzen zersetzt ee sicb 
und scheidet Kohle-ab. Es lost sich in ungefihr 12Theilen kochen- 
dem Wasser und krystallisirt daraus in schon ausgebildeten, glhineen- 
den, farblosen Prismen. In heissem Alkohol, Chlorofprm, Benzol ist 
es ebenfalls ziemlich leicht liislicb. 

Die wassrige L6sung giebt mit Silbernitrat sofort einen krystalli- 
nischen Niederschlag, welcher in der Warme ziemlich schwer loslicb 
ist und beim Erkalten in farblosen Nadelchen krystallisirt. Queck- 
silberchlorid erzeugt auch in recht verdiinnter Losung eiuen bald 
krystallinisch werdenden Niederschlag , welcher selbst in der Wiirme 
schwer loslich ist und beim Erkalten in sehr feinen, glgnzenden, meist 
sechsseitigen Blattchen krystallisirt. 

In  verdiinnter Salzsaure ist das 9 -Methyljodpurin leicht liislicb 
und wird daraus durch Platinchlorid als gelbe, kornig krystallinische 
Masse gefallt. 

Lost man die Base in wenig warmer, verdunnter Salpeterstiure, 
so scheidet sich beim Erkalten das Nitrat in ziemlich derben, manch- 
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ma1 hiibsch ausgebildeten Krystallen ab. 
heiesem Waseer wird daeeelbe diseociirt. 

Beim Umkrystallisiren aus 

N=CH 
g - M e t h y l p u r i n ,  HC C.N 

II II >CH 
N-C . N . CHj 

1 Theil 9-Methyljodpurin wird in 13 Theileu kochendem Wasser 
gelost, nach Zusatz von 4 Theilen Zinkstaub 1 Stunde am Riickflues- 
kiihler gekocht, und die heiss filtrirte Fliissigkeit unter stark ver- 
mindertem Druck verdampft. Den Riickstand liist man in wenig 
starkem Ammoniak, verdampft wieder im Vacuum zur Trockne und 
kocht wiederholt mit vie1 Chloroform aus. Zur viilligen Auslaugung 
der Base ist es nothig, den Riickstand schliesslich mit wenig sehr 
concentrirter Natronlauge zu versetzen und abermals mit Chloro- 
form auszukochen. Man kann auch von vornberein statt des Am- 
moniaks Natronlauge nehmen, erhalt aber dann ein weniger reines 
Praparat. 

Beim Verdampfen der Chloroformansziige bleibt das 9 - Methyl- 
purin als schwach rtithliche, krystalliniscbe Masse zurtick, deren Menge 
25-30 pCt. des Jodkorpers betrlgt. Dieselbe wird in kocheodem 
Toluol gelost, wobei die Verunreinigungen als brauner Syrup zuriick- 
bleiben. Aus der eingeengten Losung fiillt die Base beim Erkalten in 
nahezu farblosen, kleinen Nadeln aus, die meist federartig verwachsen 
siod. Die Ausbeute an reinem Praparat betrug 40-45 pCt. der 
Theorie. Fur die Analyse wurde das Product nochmals aus Toluol 
urnkrystallisirt, mit wenig Benzol gewaschen und bei 1000 getrocknet. 

0.1423 g Sbst.: 0.2808 g CO?, 0.0617 g HzO. 
0.1123 g Sbst.: 40.8 ccm N (214 762 mm). 

CFBBNI. Ber. C 53.71, H 4.48, N 41.79. 
Gef. 53.81, n 4.82, 41.47. 

Das 9-Methylpurin schmilzt bei 160-161O (corr. 162--163O) und 
verfliichtigt sicb bei hiiherer Temperatur. Es sablimirt in geringem 
Maasse auch schon bei 1000.  In Wasser und Alkohol ist es sehr 
leicht liislich. Von siedendem Toluol verlangt es zur Losung 
5-6 Gewichtstheile. Hydrochlorat, Nitrat und Sulfat sind in Wasser 
sehr leicht liislich. Das Chloroplatinat fallt aus der kalten, salz- 
sauren Losung in feinen, meist federartig verwachsenen Niidelchen itue. 
Das Aurochlorat erscheint unter denselben Bedingungen znnachst als 
Oel, erstarrt aber bald. Es liist sich in der Warme wieder leicht 
und krystallieirt dann beim Erkalten in feinen, baufig spieeaartigen, 
gelben Nadeln. Das Pikrat krystaasirt aus heissem Alkohol, worin 
es schwer 16slich ist, ebenfalls in  feinen, gelben Nadeln. 
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Silbernitrat und Quecksilberchlorid erzeugen in der wiiasrigen 
Liisung farbloee, krystallinische Niederschliige, von welcben die Silber- 
verbindung in  der Warrne ziernlich leicht, die Quecksilberverbindung 
erheblich schwerer lijslich ist. 

Bei obigen Versuchen habe ich mich der Hulfe der HHrn. 
DDr. P. H u n s a l z ,  F. H i i b n e r  und F. L e h m a n n  erfreut. wofur ich 
denselben gerne meinen Dank ausspreche. 

438. Carl  Biilow und Ulrioh von Reden: 
Beitrage xur Kenntniss der S.8-Diamidodiphenyl-2.B-dicarbon- 

saure (3.8-Diamido-2.9-diphensaure, o-Diamidodiphensaure, 
Benzidin-o-dicarboneaure). 

[Mittheilung aus dem chemiachen Laboratoriuni dor Universitiit Tubingen.] 
(Hugegangen am 10. October.) 

Die 1874 von P e t e r  G r i e s s ' )  hergestellte und spiiter von 
L 6 w e n  h e r  z 3, 3.8 - Diamidodiphenyl- 2 . 9  - dicarbonsiiure 
(3.8-Diamido-2.9-diphensaure, o-Diarnidodiphensaure, Benzidin-o-dicar- 
bonsiiiire) hat in neuerer Zeit fiir die Technik eine gewisse Bedeutung 
erlangt, da sie zur Darstellung des schiinen subetantiven Baurnwoll- 
farbstoffes Naphtylhlau 2 B 3): n~xo-n-'l.8-Ben~0ylamidouaphtol-5- 
sulfosaure- N H . R .  OH [azo-3.8 -Diamidodiphenyl- 2.9 -dicarbonsaure-azo] 
auxo - n - 1.8 - Benzoylamidoiiaphtol - 5 - sulfosiiure - NH. R. OH Verwendung 
findet. Ausserdem Bind durch Patent 435244) einige weitere Combi- 
nationen ihrer Tetrazoverbindung mit Aminen und Phenolen bekannt 
geworden, und durch die ohen erwahnte G r i e s s ' s c h e  Abhandlung 
weiss man, dass die tetrazotirte 3.8-Diamidodipheuyl-2.9-dicarbon~iiure 
durch Kochen mit absolutem Alkohol in die Diphenyl-2.9-dicarbon- 
siiure und durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt unter Kohlen- 
saureabspaltung in 3.8-Diamidodiphenyl (Benzidin) iibergeht. 

Man stellt die Rohsliure am besten nach den Angaben obiger 
Patentschrift durch alkalische Reduction der  o-NitrobenzoWiure und 
Umlagerung der erhaltenen Hydrazoverbindung durch Kochen rnit 
concentrirter SalzsLiure dar, wascht dann das  salzsaure Salz mehrere 
Male gut mit 20-proc. SalzsBure aus ,  zerlegt es  durch Zusatz von 
vie1 Wasser, filtrirt die zeisiggrtine 3.8-Diamidodiphenyl-2.9-dicarbon- 

analysirte 

1) Diese Berichte 7, 1613. 
3) Bii low,  Chemische Technologie der Azofarbstoffe, Theil 11, S. 461. 

Otto Wiegand, LeipZig 1899. 
9 Derselbe, S. 451. 

a)  Diese Berichte 25, 2797. 




