250

selben krystullisiren beim Erkalten feine weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 2259,

Es diirfte daher Hexachlorbenzol vorliegen.

Bei lingerer Dauer der Reaction beschlidgt sich das Rohr blaa
und schwarz, und zam Theil lassen sich aach in der Retorte violette
und schwarze Absiitze bemerken. Es scheint, dass durch das bei der
Reaction entstehende Kohlenoxyd eine Reduction des Titanoxyds und
Titantetrachlorids stattfindet. (Ti, TiCly und Ti;Clg.)

Wird Zinnox vd avstatt des Titanoxyds verwendet, so erhilt man
das entsprechende Zinntetrachlorid. Siliciumtetrachlorid konote da-
gegen auf diese Weise nicht dargestelit werden.

Breslau. Chemisches Institut der Universitit.

46, Oskar Isay: Eine Synthese des Purins.
(Aus dem 1. Berliner Universitits-Laboratorium.)
[Vorgetragen in der Sitzung am 23. October 1905 von Hrn. 8. Gabriel.]
(Eingegangen am 4. Januar 1906.)

Die Ersten, denen es gelang, ein sauerstofffreies Purin direct za
synthetisiren, waren S. Gabriel und J. Colman, welche das 6-Me-
thylpurin darstellten '), das {iberdies den ersten Abk6émmling des Purins
mit einer Alkylgruppe am Kohlenstoff repriisentirt.

Der von ibnen anfgefundene Weg fiihrt vom 6.5-Methylnitrouracil
(1) iiber 6.2.4.5-Methyldichlornitropyrimidin (1I), 4.6.2.5-Aminomethy!-
chlornitropyrimidin (I1I) und 4.5.6-Diaminomethylpyrimidin (IV) zam
genannten 6-Methylpurin (V):

I. II. 1L
NH  C.CHs C C.CH, N  C.CH
CO  C.NO, "%, C.Cl C.NO; ¥, C.Cl C.NO
NH CO N - C.Cl N— C.NH,
IV. v.
N C.CHy N  C.CH,
HISMLI L CUH C.NH, P00, C.H C.NH_
N-  C.NH; N-- C—N

6-Methylpurin,

Auf dem hier gewiesenen Wege musste sich anch die directe
Synthese des Purins erméglichen lassen, sobald die Chlorirung des
5-Nitrouracils gelang.

1) Diese Berichte 84, 1246 [1901]
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Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. 8. Gabriel unternahm
ich die dahinzielenden Versuche!), die auch schliesslich gliickten.
Das auf diese Weise uomittelbar aus den Componenten bereitete
Purin zeigte alle Reactionen und Constanten des von Emil Fischer
iiber die Harnsiiure gewonnenen Productes.

Das nachstehende Schema erldutert den Gang der gesammten
Untersuchung, die noch einige weitere Derivate des Purins darzustellen
erlaubte.

CO C NO, C Cl C NO, CH C NH\CH
CO N C.NH, C NT
5-Nitrouraeil 4-Amino-2-Chlor-3- Parin
nitropyrimidin on
" Fla o8 N==CH
2 =g ¥ CH C.NH
~ R 00“
Y cga‘o . /C CH3
——CH N BT RGN
. . S-Metltylpurin
c ¢l C.NO CH C.NHy . .
c.Cl N C.NH;, ——— N—CH
2.4~Dich|or-5 nitro- 4.5-Diamino- CH C. NH CO
yrimidin rimidin i
m mcd I‘Yé’ ‘ a N CNH/
§ E ! W@ 8-Oxypurin
z ' CH A N==CH
N OH  C.N:C.CH, CH C.NH_
= N—0C.N:C.CsH; N—C.NH™
ZY Azin §-Mercaptopurin
N——=CH N——=CH N=CH
. . §n Cly4; HCL H.COOR - :
CNBQ C.NOJ—-> C NH2 C NH9—> 9 NH? v CH
—C.NH; N C.NH; N--—C— N/
2.4-Diamino-5- 2.4.5-Triamivo- Isoadenin.
nitropyrimidin pyrimidin

Leider ermdéglicht diese Synthese des Purins nicht eine leichte
Bereitung grésserer Mengen des interessanten Stoffes, da bereits das
Ausgangsmaterial, 5-Nitrouracil, nur unter betrichtlichen Verlusten
hergestellt wird und auch die Ausbeuten an dem 2.4-Dichlor-5-nitro-
pyrimidin nicht Gber 40 pCt. hinausgehen.

Das 5-Nitrouracil warde aus Methyluracil ?) nach den Angaben
von Behrend ?) und Lehmann ) hergestellt und durch Umkrystalli-

) Vergl. S. Gabriel, diese Berichte 83, 3667 (Fussnote) {1900}
%) Ann. d. Chem. 229, 8 [1885]. 3) Anp. d. Chem. 240, 4 [1887]..
4 Ann, d. Chem. 251, 238 (18891
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siren aus heissem Wasser von der intermediir auftretenden 5-Nitro-
uracil-4-carbonsiiure sorgfiltig befreit.

2.4-Dichlor-5-nitro-pyrimidin, CCILY’ SH>C. NOs.

Die Chlorirung des 5-Nitrouracils liess sich mit befriedigendem
Resultate nur unter Druck durchfiibren. Kochen mit Phosphoroxy-
chlorid am Riickflusskiihler rief, selbst nach Tagen, keine Einwirkung
hervor, bei Zusatz von Phosphorpentachlorid trat zwar binnen 3/, bis
1 Stunde Losung ein, doch konnte der entstandene Chlorkérper nur
in ganz geringen Mengen daraus isolirt werden.

Am geeignetsten erwies sich das von S. Gabriel und J. Col-
man ') zar Bereitung des Dichlormethylnitropyrimidins benutzte Ver-
fahren, bei welchem die Substanz im Bombenrohr und unter fortge-
setztem Umschiitteln in einem Oelbade erhitzt wird. Das Umschiitteln
wird auf die Weise herbeigefiihrt, dass man das Robr durch ein
T-Stiick an einer schrig gestellten Welle befestigt, die durch eine
Turbine oder einen Hlektromotor in langsame Umdrehang versetzt
wird. Diese Anordnung ermdglicht eine regelmiissige Beobachtung
und sofortige Unterbrechung der Reaction, sofern Sorge getragen ist,
dass das T-Stiick mit dem Rohr leicht von der Welle losgeldst und
herausgenommen werden kann.

Zur Chlorirung wurden auf je 1g 95-Nitrouraci] 8 ccm Phosphor-
oxychlorid genommen. Eine Verminderung dieser relativ grossen
Menge des Chlorides ist nicht angingig, da bei Verringerung des
Phosphoroxychlorids eine entsprechend grosse Menge Nitrouracil un-
geldst bleibt.

Das Phasphoroxychlorid wird kurz vor der Verwendung frisch
destillirt und ibm dann etwas rauchende Salzsidure zugesetzt, welche
die Reaction beschleunigt. Schon Gabriel und Colman hatten bei
der analogen Chlorirung des 4-Methyl-3-nitrouracils beobachtet, dass
die Reactionsdauer eine verschiedene ist, je nachdem man kéufliches
Phosphoroxychlorid oder ein eben durch Destillation gereinigtes Pra-
parat verwendet. Ich konnte zeigen, dass dieser Unterschied lediglich
durch den Gehalt an Salzséiure verursacht wird. Bei Abwesenheit
der Siure dauerte die Umsetzung bis zu 18 Stunden, bei dem k#uf-
lichen Phosphoroxycblorid von wechselnder Zusammensetzung regellos
3—7 Stunden; wurde aber die Concentration dadurch geregelt, dass
man frisch destillirtes Chlorid mit zwei Tropfen rauchender Salz-
siure versetzt anwandte, so #nderte sich die fiir die Umsetzung er-
forderliche Zeit nicht mehr.

1) Diese Berichte 34, 1242 [19011.
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Die Reaction lisst sich bei 155—160° durchfiibren; durch Er-
hohung der Temperatar wird die Reactionszeit vermindert, und zwar
war bei 185° die Umsetzung stets in 18 —20 Minuten vollendet. Nach
18 Minuten muss das Robr zur Beobachtung aus dem Bade heraus-
genommen werden; ist noch keine klare Losung eingetreten, so wird
1—2 Minuten weiter erhitzt; ist sie erfolgt, wobei schwache Braun-
rothfirbung auftritt, so lisst man das Robr auf Sigespihnen ab-
kiihlen. Bei der Manipulation mit dem heissen Robre sind Gesicht
und Hinde gut zu schiitzen, da gelegentliche Explosionen nicht aus-
geschlossen sind.

Nach vorsichtigem Qeffnen des erkalteten Rohres — bei recht-
zeitig unterbrochener Reaction ist nur geringer Druck vorhanden —
wird die L6sung im Vacuum bei 55° destillirt, bis etwa zwei Drittel
des angewandten Phosphoroxychlorides libergegangen sind. Es bleibt
ein tiefbraun gefirbter Syrup zuriick, der zur Zerstérung des rest-
lichen Phosphoroxychlorides langsam unter fortdauerndem Umriihren
auf Eisbrei geschiittet wird, welcher sich in einem dickwandigen,
aussen gut gekihlten Gefisse befindet. Die Menge des Kises muss
80 gross sein, dass es durch die auftretende Reactionswérme nicht
vollstindig schmilzt, beispielsweise bei urspriinglich 100 cem Phosphor-
oxychlorid 300 g.

Nach der Zerstérung des Phosphoroxychlorides scheidet sich ein
flockiger, gelber oder brauner Kérper ab. FEr wird mit Aether aus-
geschiittelt, die #therische Lésung im Scheidetrichter getrennt und zur
Beseitigang der in den Aether iibergegangenen Sidure mit wenig Na-
triumbicarbonat behandelt. Dann trocknet man die #therische Schicht
mit Calciumchklorid und erhilt nach dem Verdampfen des Aethers ein.
stark roth gefiirbtes Oel, dessen Reinigung durch Destillation im Va-
cunm gelingt. Man benutzt dazu am besten einen Destillirkolben mit
hoch angeschmolzenem, sichelformig ausgebauchtem Ansatz, der einen
schriig aufwiirts gerichteten, kleinen Liebig’schen Kiihler trigt. Es
geht ein kaum merklich gelb gefirbtes Oel iiber, das bei Kihlung zu
einer rein weissen Masse erstarrt.

Der Chlorgehalt stimmte aaf die Formel C;N3HO;Clz, der Kor-
per warde daher als das erwartete 2.4-Dichlor-5-nitro-pyrimidin
angesprochen.

0.1228 g Sbst.: 0.1807 g AgCL

Ber. Cl 36.59. Gef. Cl 36.40.

Die Substanz ist in gleichen Gewichtsmengen von warmem Alko-
hol, Aether, Ligroin und Petroldther [6slich und krystallisirt daraus
in glinzenden, schuppenférmigen Blittchen. Sie schmilzt bei 29.3°
und siedet unter 58 mm Druck zwischen 1539 und 155° Der Dampf
des Korpers riecht stechend und greift die Augen heftig an.
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Die Ausbeute an gereinigtem Dichlornitropyrimidin schwankt
zwischen 34 pCt. und 41 pCt. der theoretischen. Fiir die Verfolgung
des hier eingeschlagenen Untersuchungsganges ist die Destillation im
Vacoum nicht nothwendig, denn es zeigte sich, dass die zunidchst
erhaltene itherische Lésung nach dem Trocknen und Einengen sich
obne Beeintrichtigung der Ausbeuten sogleich weiter verarheiten liess.

1. Kaltes Ammoniak und 2.4- Dichlor-§-nitro-pyrimidin.

In alkoholischer, sowie iitherischer Lisung ist das Dichlornitro-
pyrimidin sebr reactionsfihig gegen alkoholisches Ammoniak. Wird
dieses langsam bei gewdbnlicher Temperatur zugefiigt, so scheidet
sich sofort unter Erwirmung ein weisslicher Niederschlag aus. Der
erbaltene Krystallbrei wird abfiltrirt und zur Entfernung des entstan-
denen Chlorammoniums mit kaltem Wasser gewaschen.

Die Menge des bis zum Auftreten von Ammoniakgeruch ge-
brauchten alkoholischen Ammoniaks entsprach, wie die Anwendung
von titrirtem Reagens zeigte, genau der Formel:

CysN:H(NOy)Cl; + 2 NH; = NH,Cl + CsNsH(NO,)CI(NH;).

Auch die Analyse des aus heissem Wasser umkrystallisirten und
bei 110° getrockneten Korpers stimmte auf die Formel eines Amino-
chlor-nitro-pyrimidins.

0.1673 g Shst.: 0.1707 g CO4, 0.0304 g Hy0. — 0.1028 g Sbst.: 29.3 cem
‘N (199 750 mm). — 0.1063 g Sbst.: 0.0862 g AgCl.

CyH3zN404,Cl. Ber. C 27.51, H 1.72, N 32.09, Cl 20.34.
Gef. » 27.82, » 2.02, » 32.32, » 20.08.

Beziiglich der Stellung der Aminograppe war es von vornherein
wahrscheinlich, dass das in 4 befindliche Chloratom ersetzt worden
war. Denn in analogen Fillen hat sich am Pyrimidinring das am
Mesokohlenstoff gebundene Chloratom der Aminirung schwerer zu-
giinglich erwiesen als das in 4 stehende:

6-Methyl-2 4-dichlorpyrimidin gab zuniichst 6-Methyl-2-chlor-
4-aminopyrimidin?),

6-Methyl-5-4thyl-2.4-dichlorpyrimidin gab zunichst 6-Methyl-
5-ithyl-2-chlor-4 aminopyrimidin 2),

6-Methyl-5-nitro-2.4 dichlorpyrimidin gab zunichst G-Methyl-
5-nitro-2 chlor-4-aminopyrimidin*).

Endgiiltig anfgeklirt wurde die Stellung der Aminogruppe da-
«darch, dass sich nach Reduction der Nitrogruppe ein Korper bildete,

1) Gabriel, diese Berichte 32, 2932 (1899].
7) Byk, diese Bericbte 36, 1922 [1903].
3) Gabriel und Colman, diese Berichte 34, 1242 [1901].
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der die fiir die Orthodiamine charakteristischen Reactionen gab. Die
oben analysirte Substanz war somit:
4-Amino-2-chlor-5-nitro-pyrimidin,
/N:CE
Cl.C\N.CﬁCmNOQ.

Die Ausbeuate betrug bis zu 91 pCt. der Theorie.

Aus etwa 360 Theilen siedenden Wassers krystallisirt die Base
nach Entfirbung mit Thierkohle in eeidengléinzenden, weissen, vier-
kantigen Saulen, die sich im Schmelzpunktsrohrchen bei 205° dunkel
firben und bei 217° sich zersetzen. Aus etwa 96 Theilen siedenden
Alkohols schied sie sich in nadelférmigen, beiderseits abgeschrigten
Prismen ab, die auf dem Filter einen wolligen Filz bildete. Der Kor-
per ldst sich ferner in concentrirter Salzsiiure und concentrirter
Schwefelsiure und wird durch Zusatz von Wasser unverindert daraus
abgeschieden. In Alkalien 16st er sich mit gelber Farbe und kann
ans ihnen nicht mehr isolirt werden. Benzol und Aceton nehmen ihn
nur schwierig auf!

Die wissrige Losung ist neatral und wird durch Silbernitrat auch
beim Kochen nicht zersetzt.

Die Substanz wirkt sehr stark anf Nase, Augen und Schleim-
hidnte und brennt auf empfindlichen Hautstellen.

_N:CH
4.5-Diamino-pyrimidin, CH__ ~ >C.NH,.
N.C.NH;
Reductionsversuche mit schwefliger Siure hatten kein Ergebniss,
dagegen fiihrte ein Gemisch von Jodwasserstoffséiure and Jodphospho-
nivm zum Ziel.

Es wurde 1g Aminochlornitropyrimidin allmihlich in 10 cem
rauchender, entfirbter Jodwasserstoffsiure unter bestindigem Turbi-
niren bei 00 eingetragen. Unter vorangehender Briunung schied sich
ein schlammiger, graphitschwarzer Kérper (Perjodid) ab. Nach Ab-
lauf von einer Stunde gab man portionsweise Phosphoniumjodid so
lange hinzu, bis die anfangs tiefrothe Fliissigkeit sich fast entfirbt
hatte und der Niederschlag briunlichgelb geworden war. Gegen Ende
der Umsetzung kann die Reaction durch Erwérmen auf 507 beschleu-
nigt werden.

Den Niederschlag saugt man auf Glaswolle ab und trocknet ihn
auf Thon, nimmt ibn dann mit wenig warmem Wasser auf und macht
die neue Base durch sehr vorsichtigen Zusatz von festem Kalibydrat
frei. Es scheiden sich neben Jodkalium weissgelbe, glitzernde Na-
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deln ab, die pach kurzer Zeit auf Glaswolle abfiltritt und auf Thon
im Schwefelsiiure-Exsiceator getrocknet werden.

Zur Trennung von Kaliumjodid kann man die Base durch Essig-
ester ausziehen oder im Vacuum destilliren. Hierbei geht der Kor-
per als schwach gelb gefirbtes Oel iiber, das rasch zu weissen, stern-
formig angeordneten Nadeln erstarrt, die sich unter dem Mikroskop
als sechsseitige, achraffirte Siiulen erweisen.

0.1845 g Sbst.: 0.2966 g COg, 0.0934 g Hy0. — 0.1020 g Sbst.: 44.3 ccm
N (179, 769 mm).

CsHgNy. Ber. C 43.63, H 5.45, N 50.91.
Gef. » 43.85, » 5.66, » 51.00.

Die Base schmilzt bei 202.5° und siedet unter 32 mm Druek bei
2299, bei Atmosphirendruck ist sie nar unter theilweiser Zersetzung
destillirbar.

In Wasser ldst sich die Substanz {iberaus leicht mit stark alka-
lischer Reaction und krystallisirt daraus in feinen, biischelférmig ge-
lagerten Nadeln. Fehling’sche Losung wird durch sie micht redacirt.

In Aether ist sie unléslich, dagegen leicht 16slich in Alkohol, in
einem Gemisch von Alkohol und Aether, in Benzol, Aceton und Essiz-
ester; sie krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in abgeschrigten
Nadeln.

Salzsiiure und Bromwasserstoffsiure nehmen den Kérper leicht
auf und scheiden bald das Hydrochlorat bezw. Hydrobromat in derben
Siulen ab, die in Wasser leicht 18slich sind.

Aus der Lésung in warmer, verdiinnter Salzedure wird durch
Goldchlorid das Goldsalz in knollenférmig verwachsenen Nadeln,
durch Platinchlorid das Platinsalz, (C4HsNs)sHaPtCls, in orange-
farbenen Stiibchen gefilit.

0.1163 g Sbst.: 0.0862 g Pt.

Ber. awf vorstchende Formel Pt 30.95. Gef. Pt 31.12,

Das Pikrat, (C;HegNy).(NOg)3CeHa(OH), wird in versstelten Prismen ge-
fallt und liefert, aus gewohnlichem Alkohol umkrystallisirt, broncefarbene
Blattchen, die sich bei 2649 zersetzen.

0.1342 g Sbst.: 337 cem N (20.59, 760.5 mm).

Ber. auf vorstehende Formel N 28.88. Gef. N 28.67.

Mit Quecksilberchlorid giebt die Base einen weissen, amorphen Nieder-
schlag, der durch Kochen mit Wasser krystallinisch wird, mit angesiuerter
Kaliumbichromatlosung eine Fallung feiner, gelber Nadeln.

Aus der Loésung in warmer, verdiinnter Salpetersiure scheidet Silber
nitrat farblose, spiessige Nadeln ab.

An der Luft farbt sich die Base allmihlich durch Oxydation braun. Mit
concentrirter Salpetersiure eingedampft, liefert sis einen in Wasser uuloslichen,
gelben Ritckstand.
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Die Ausbeute an gereinigtem 4.5- Diaminopyrimidin betrug 55— 62 pCt.
der Theorie.

4.5-Diamino-pyrimidin und Ameisensdure.

Wird das 4.5-Diaminopyrimidin mit wasserfreier Ameisensiure
am Riickflusskiihler gekocht und dann auf dem Wasserbade die iiber-
schiissig zugesetzte Siure verdampft, so bleibt eine harte, gelbe Kry-
stallkruste zuriick. Diese wird in wenig heissern Waeser gelést und
bis zum Eintritt alkalischer Reaction mit concentrirtem Ammoniak
versetzt. Ks scheiden sich schwach gefirbte, glinzende Prismen ab,
die mit eiskaltem Wasser gewaschen und mit heissem Alkohol auf-
genommen werden. Beim Erkalten schiessen aus dieser Losung weisse,
abgeschrigte Blittchen an, in denen, den Analysen zufolge, die Mono-
formylverbindung des 4.5-Diaminopyrimidins vorliegt. Beziiglich der
Stellung der Formylgruppe liisst sich mit ziemlicher Sicherheit an-
nehmen, dass diese an der Aminogruppe in 5 haftet, weil der Korper
in wissriger Lésung alkalische Reaction zeigt. Eine solche tritt aber,
wie zahlreiche Synthesen ergeben haben, nur dann ein, wenn am Pyri-
midinring eine freie Aminogruppe sich in Stellung 4 bezw. der ihr
gleichwerthigen Stellung 6 befindet. Demnpach wire dem Formyl-
diamido-pyrimidin folgende Structurformel zazusprechen:

N o
HC Q.NH.CHO.
N — C.NH;

0.1212 g Shst.: 0.1941 g COj, 0.0476 g HaO. — 0.1488 g Sbat.: 52 com
N (179 755 mm).

CsHsN;O. Ber. C 43.48, B 4.34, N 40.58.
Gef, » 43.72, » 4.37, » 40.28.

Die Substanz schmilzt bei 198° und spaltet bei héherer Erhitzung
Wasser ab. Nach dem Erkalten zeigt sich das Schmelzpunktsrohrchen
mit weissen Nadeln iiberzogen, die nun erst bei 2129, dem Schmelz-
punkt des Purins, schmelzen.

Um diesen Korper darzustellen, hat man es nicht néthig, die
Formylverbindung zu igoliren. Er lisst sich in der Weise unmittel-
bar erhalten, dass man das 4.5-Diaminopyrimidin in einem Reagens-
glagse in wasserfreier Ameigsensdure 16st und unter Zuleiten von
Kohlendioxyd die Séiure bei 2109 (im Aethylbenzoat-Bade) wegkocht.
Es bleibt eine dunkelbraune Schmelze zuriick. Wird die Erhitzung
fortgesetzt, so beginnt eine schwache Sublimation des entstandenem
neuen Korpers, die sich stark vermebrt, wenn man evacuirt. Das
Sublimat besteht aus rein weissen, sternférmig angeordneten, sehr
sproden Nadeln. Da es sich oberhalb der Schmelze zu einem lockeren

Berichte d. D. chom. Gesellsehaft. Jahrg. XXXIX. 17
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Haufenwerk condensirt, das leicht immer wieder in die Schmelze zu-
riickfillt, wird tiber freier Flamme erhitet, um die Verflichtigang zu
beschleunigen. Es geht hierbei ein orange gefirbtes Oel iiber, das
rasch in Rosetten geriffelter Nadeln erstarrt. Aus heissem Toluol
amkrystallisirt, schiesst die Substanz in weissen, mikroskopisch kleinen
Nadeln an.

Der Kérper wurde als Purin ausgesprochen. Denn erstens
stimmten die Analysen auf die Formel C; HyNj:

0.1249 g Sbst.: 0.2302 g COs, 0.0393 g Hy0. — 0.1262 g Sbst.: 49.6 ccm
N (159, 772.5 mm).

CsHyN;. Ber. C 50.00, H 3.33, N 46.66.
Gef. » 50.26, » 3.50, » 46.94.

Sodann hat der Korper den Schmelzpunkt bei 2129, wie das Pu-
rin von E. Fischer, und ferner wurden die Schmelzpunkte des Ni-
trats, 204°, und des Pikrats, 208°, mit den Angaben jenes Forschers
ibereinstimmend gefunden.

Schliesslich wurden sémmtliche von E. Fischer!) beschriebenen
Reactionen erhalten, so besonders auch die charakteristische Brom-

reaction.

Weitere Umsetzungen des 4.5-Diamino-pyrimidins.

1. Mit Essigsdure zu 8-Methyl-purin.

In gleicher Weise wie mit Ameisensiure kann man einen Ring-
schluss mit Essigsiiure vollziehen.

Zn dem Zwecke wird das 4.5-Diaminopyrimidin in Essigsiureanhydrid
sufgelost, wobei es hellrothe Firbung annimmt und lebbaft Gasblasen ent-
wickelt, Beim FErhitzen im Kohlenséurestrom auf 2109 wird die Losung
braunroth und erstarrt nach 20 Minuten langer Erwarmung beim Erkalten zu
einer sepiafarbenen Masse. Es sublimirt wihrend des Erhitzeus ein gelber
Korper in geringer Menge, der, weil schmierig, entfernt wird. Im Vacuum
geht dber freier Flamme ein gelbliches Qel iiber, das zu harten Nadelsternen
erstarrt und bel einer zweiten Destillation rein weiss wird.

Der neue Kérper ist 8-Methyl-purin:

S,—_,-—:.C.H

H.C C.NH
.- . S~
N***’C*’ ’N/C'CHS'

0.1297 g Sbst.: 0.2547 g CO4, 0.0520 g H30. — 0.0902 g Sbst.: 38.1 ecm

N (229, 758 mm),
C¢HeNy. Ber. C 53.73, H 4.47, N 41.79.
Gef. » 58.57, » 4.45, » 41.66.

Der Korper giebt die Reactionen der Purinkérper:

1) Diese Berichte 31, 2550 [1898].
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Das Chlorhydrat scheidet sich aus concentrirter Salzsiiure in
farblosen Prismen ab, das Jodhydrat aus concentrirter Jodwasserstoff-
giure in langen Nadeln, beide sind in Wasser sehr leicht 16slich. Das
Nitrat bildet sich aus starker Salpetersiure in kugeligen Aggregaten.
In der salzsauren Losung des 8-Methylpurins erzeugt Goldchlorid nur
eine Olige Triibung, die erst nach einiger Zeit sich in eine kornige,
feste Masse verwandelt, Platinchlorid dagegen giebt sofort einen kry-
stallinischen Niederschlag, CsHsNy.HsPtCl;, der aus gelben, wohl-
ausgebildeten, rechteckigen Tafeln besteht,

02884 g Sbst.: 0.1037 g Pt.

CsHgN; . HyPtCls. Ber. Pt 35.74. Gef. Pt 85.96.

Kalium- und Natrium-Hydroxyd fillen einen feinkrystallinischen
Niederschlag, der sich leicht in Wasser 18st. Neutrales Silbernitrat
erzeugt in der wissrigen Losung eine Fillung weisser Krystalldrusen,
Quecksilberchlorid eine amorphe, flockige Fillung, die in heissem
Wasser 16slich ist und daraus in feinen Nadeln anschiesst. Jodkalium,
Ferrocyankalium und Nessler’s Reagens bleiben auch hier, wie beim
Purin, ohne sichtbare Einwirkung.

Das 8-Methyl-purin ist méssig leicht in Wasser 18slich, ohne ibm
Reaction zu ertheilen, leicht in warmem Alkohol, nicht in Aether.
Von Nitrobenzol und Essigiither wird es merklich aufgenommen.

An der Luft erhitzt, verfliichtigt es sich zum Theil unter Zerset-
zung, zum Theil schmilzt es zu einem hellgelben QOel. Im Schmelz-
punktsréhrchen liegt der Schmelzpunkt bei 265—266°, also am hdch-
sten von den bis jetzt bekannten Methylpurinen. Es schmilzt néimlich:

9-Methylpurin (am Stickstoff methylirt) bei 160—161°%)

- » » » » » 1810%)
6- » » Kohlenstoff » »  285—23693)
8- » » » » » 265—26609,

2. Mit Harnstoff zu 8-Oxy-purin.

4.5-Diaminopyrimidin wird mit Carbamid im Verhiltniss von
1:1.5 Gewichtstheilen gemischt und auf 165° erhitzt. Es entsteht eine
klare Schmelze, die lebhaft Ammoniak abspaltet und nach einiger Zeit
zu einer dunklen Masse erstarrt. Man verreibt sie mit wenig Wasser,
filtrirt den entstandenen Brei ab und nimmt das UngelGste mit 80-pro-
centigem Alkohol auf. Nach Entfirbung mit Thierkohle und nach
Einengen der Lésung krystallisiren beim Erkalten schneeweisse Nadeln

0 E. Fischer, diese Berichte 31, 2573 [1898].
%) E. Fischer, diese Berichte 31, 2559 (18981
3) Gabriel und Colman, diese Berichte 34, 1247 {1901].

17*
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aus, die nach der Natur der aufeinander zur Einwirkung gebrachten
Substanzen als 8-Oxy-purin, CsH.N,O, angesprochen werden.

Hiermit steht auch die Analyse im Einklang. Es gaben 0.1309 g

Substanz, bei 100° getrocknet, 0.2124 g COy und 0.0371 g H; 0.
CsH N, 0. Ber. C 44.11, H 2.94.
Gef. » 44,28, » 3.15.

Der Kérper schmilzt bei ungefihr 312° (uncorrigirt) und ist, wie
ein Vergleich der Eigenschaften ergab, mit der von E. Fischer und
Ach?!) durch Reduction des 8-Oxy-2.6-dichlorpurins erhaltenen Ver-
bindung vom Schmp. 317° (corrigirt) identisch.

3. Mit Schwefelharnstoff zu 8- Mercaptopurin.

Eine Mischung von Sulfocarbamid und 4.5-Diaminopyrimidin (im
Gewichtsverhiltniss von 1.4:1) wird im Oelbade erhitzt; bei 145°
beginnt die Masse za schmelzen, bei 160° ist alles geldst. Unter
Ueberleiten von Kohlensiiure steigert man die Temperatar aunf 220°,
wobei die Masse sich dunkel firbt und in ungefihr 15 Minuten fest
wird. Die Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, abfiltrirt und das
Ungeléste mit 5-procentigem Ammoniak aufgenommen., Es entsteht
eine tiefbraune L&sung, die mit Thierkohle aufgekocht und nach dem
Abfiltriren eingeengt wird, worauf sich ein gelbes, amorphes Palver
ausscheidet. Man nimmt nochmals auf mit verdlinntem Ammoniak,
entfirbt wieder mit Thierkohle und erhiilt dann beim Wegkochen des
Ammoniaks eine weisse Fillung knollenformig zusammengesetzter
Nadeln.

Die Substanz ist 8-Mercapto-purin, C; HyN,S.

0.1032 g Sbst.: 0.1566 g BaSO,. — 0.1824 g Shst.: 0.2653 g CO4, 0.0461 g

H,0.
C; HyN.S. Ber. C 39.46, H 2.63, 8 21.05.

Gef. » 89.68, » 2.81, » 20.81.

In heissem Alkohol ist das 8-Mercaptopurin ziemlich leicht léslich
und scheidet sich daraus in langen, lanzettférmigen Nadeln ab. Von
Aether wird es nur schwer aufgenommen, ebenso von Wasser; die
wiissrige Lisung ist schwach sauer und giebt mit Quecksilberchlorid
eine amorphe, mit Silbernitrat eine krystallinische Fillung.

Wie von Ammoniak wird der Korper von den fixen Alkalien
leicht gelést, schwieriger von Salzsdure. In salzsaurer Losung erzeugt
Goldchlorid gelbbraune, amorphe Flocken.

Beim Erhitzen entwickelt das 8-Mercaptopurin Démpfe, die nach
verbranntem Kautschuk riechen; auf dem Uhrglase zersetzt es sich voll-
kommen, im Schmelzpunkisrohrchen begann bei 268° Braunfirbung.

1) Diese Berichte 30, 2213 [1897].



261

4. Mit Benzil.

Benzil wird mit 4.5-Diaminopyrimidin im Verhdltniss von 2:1
gemischt und erwirmt. Von 105° ab erweicht das Gemisch, beginnt
bei 151° Blasen zu entwickeln und schmilzt bei 168° unter heftigem
Aufschiumen vollstiindig zu einer dunkelgriinen, leichtbeweglichen
Fliissigkeit. Man steigert die Wirme bis auf 1759 wobei die Gas-
entwickelung fortdauert, um nach circa sieben Minuten aufzuhéren;
die Schmelze wurde abgekiihlt und in wenig warmem Alkohol geldst.
Die Lésung war im auffallenden Lichte carminroth, im durchscheinen-
den olivengriin. Beim Erkalten schied sich aus ihr ein griiner Nieder-
schlag ab, der, wieder in Alkohol gelst und mit Thierkoble behan-
delt, hellgelbe, schmale Tafeln des Azins,

N on

CH C.N:C.GCsHs,

N*“ C.N:C.Cng
ergab:

0.1058 g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0403 g HyO. — 0.0763 g Sbst.: 13.5 cem
N (21.59 753.5 mm).

CisH1aN;. Ber. C 76.05, H 4.23, N 19.72.
Geof. » 7588, » 4.22, » 19.91.

Das Azin schmilzt bei 170.5° unter vorhergehender Griinfirbung
zu einer dunklen Flissigkeit, die bei weiterer Erhitzung rothgold
sublimirt.

Es ist nicht in Wasser und Kalilauge, wenig in Aether, leicht in
Benzol, Alkohol und Toluol 16slich. Beim Zerreiben wird es stark
elektrisch.

II. Heisses Ammoniak und 2.4-Dichlor-§-nitro-pyrimidin.

Wihrend durch alkoholisches Ammoniak bei gewidhnlicher Tem-
peratur nur das in 4-Stellung befindliche Chloratom ersetzt wird, weicht
bei 100° auch das in Stellung 2 befindliche Halogen der Aminogruppe.

Zu diesem Behufe erhitzt man das 2.4-Dichlor-5-nitropyrimidin
mit einem Ueberschuss von alkoholischem Ammoniak im Bomben-
rohre zwei Stunden lang in der Wasserbadkanone. Es scheidet sich
ein weissgelber Korper aus, der, abfiltrirt und durch Wasser vom
Salmiak befreit, sich als

N~ ~om
2.4-Diamino-5-nitro-pyrimidin, NH,.C C.NOg,
N-—-C.NH;

erweist:
0.1123 g Sbst.: 42.4 cem N (14.5% 771.5 mm). — 0.1775 g Shst.: 0.2034 g
CO., 0.0537 g HeO.
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C4H5N502. Ber. C 30.97, H 3.22, N 45.16.
Gef, » 31.27, » 3.35, » 45.15.

Ausbeute 82—86 pCt. der Theorie. Der Kérper war bis 260° noch
nicht geschmolzen. Auf dem Platinblech verbrennt er ruhig ohne
Verpuffung, Im Glihrobr sublimirt er unter méissiger Zersetzung mit
citronengelber Farbe. Er 16st sich in 1500 Theilen siedenden Wassers
und krystallisirt daraus nach Entfirbung mit Thierkohle in weissen,
rhombischen Siulen; die wissrige Liosung ist neutral und reducirt
Fehling’sche Losung nicht. In Alkohol, Aether und Eisessig ist er
ziemlich, in verdiinnter Salzsiure und Schwefelsiore leicht, in Sal-
petersiiure in der Wirme 18slich.

Das Hydrochlorat bildet farblose in heissem Wasser losliche Nadelknollen;
ibre Losung giebt ein Platinsalz in derben, gelbrothen Krystallen und ein
Goldsalz in gelben, leicht 1dslichen Blattchen.

Das Sulfat scheidet sich in schief abgeschnittenen Stibchen ab, die bei
2010 schmelzen.

Das Nitrat fallt in Krystalldrusen aus und zersetzt sich gegen 213° unter
Gelbfirbung.

Das Pikrat krystallisitt in schmalen, schief abgeschnittenen Blattchen,
die bei 260° noch keine Veriinderung zeigen.

Reduction des 2.4-Diamino-5-nitro-pyrimidins.

Je 1 g feingepulverte Substanz wird allmiblich in eine Losung
von 2 g Zinnchloriir in 2 eem rauchender Salzséiure eingetragen und
dann auf dem Wasserbade erwirmt. Es entsteht ein hellrother, diinn-
fliissiger Brei hellgelber Siulen. Er wurde nach dem Erkalten auf
Thon abgesogen, in heissem Wasser gelost, mit wenig Salzséiare ver-
setzt und-durch Schwefelwasserstoff entzinnt. Aus dem eingeengten
Filtrate fillt man die Base durch wenig 33-procentige Kalilauge in
feinen, tibereinander gelagerten Nadeln, die auf Thon sorgfiltig getrock-
pet und zwei Mal im Vacaum destillirt wurden. Hierbei erhilt man
die Sabstanz in sternformig angeordneten Spiessen.

Die Analyse stimmte auf das erwartete 2.4.5-Triamino-pyrimi-

N:CH
din, NHQ.C< >C.NH2.
N.C.NH;

0.1199 g Sbst.: 57.95 cem N (170, 753 mm).
C4H7N5. Ber. N 56.00. Gef. N 55.17.
Im Schmelzpunktsrohrchen sintert der Korper bei 176° und
schmilzt bei 179°,
Das von Gabriel!) aus der Barbitursiiure dargestellte isomere
2.4.6-Triaminopyrimidin schmilzt erst bei 245—246°.

) Diese Berichte 34, 3364 [1901).
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Das 2.4.5-Triaminopyrimidin ist in Wasser iiberans leicht mit
stark alkalischer Reaction 13slich. Die wissrige Lésung reducirt Feh-
ling’sche Lésung unter Abscheidung eines schwarzen, feinpulverigen
Niederschlages und scheidet aus Goldchlorid metallisches Gold ab.

Aceton und gewdhnlicher Alkohol nebmen die Base leicht anf,
firben sich aber dabei roth; Chloroform, Aether und Petrolidther 16sen
sie nur in Spuren.

In verdiinnten Siuren 1ost sich der Korper mit grosster Leichtigkeit, am
dann aber sofort schwer 1dsliche Salze zu bilden: So fillt das Hydrochlorat
aus verdinnter Salzsiure beim Reiben in rhombischen Blattchen aus, die anf
Zusatz von Wasser oder concentrirter Salzsiure verschwinden. In dieser Lo-
sung giebt Platinchlorid einen Niederschlag langer, gelber Prismen.

Das Sulfat krystallisirt in spiessigen Nadeln, das Nitrat in kurzen
Stabchen,

Das Pikrat, C;H;N;.C¢H3N3O7, schiesst aus viel heissem
Wasser in metallisch glinzenden, abgeschrigten Prismen an und zer-
setzt sich bei 2640

0.1523 g Sbst.: 41.9 cem N (199, 755 mm),

CmHloNsO1. Ber. N 31.64. Gef. N 31.55.

Beim Eindampfen der Base mit verdiinnter Salpetersiure erhilit
man einen carminrothen Riickstand, der beim Betupfen mit Ammoniak
Purpurfirbuog annimmt. Es lag hier offenbar Bildang von Marexid vor.

Auch schon beim Liegen an der Luft firbt sich der Kérper leb-
haft roth.

Umsetzung des Triamins mit Ameisenséiure.

2.4.5-Triaminopyrimidin wird mit krystallisirbarer Ameisensiiure
zuniichst eine halbe Stunde am Riickflusskiihler gekocht, darauf aaf
dem Wasserbade zur Trockne gebracht, wobei ein weisser Riickstand
bleibt.

Er wird mit der 10-fachen Menge Wasser gelost und mit Ammeo-
niak dbersittigt, worauf sich schwach gefirbte, ringsum ausgebildete
Krysiallknollen abscheiden.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Korpers stimmte auf das
Formyl-triaminopyrimidin., Da dieses in wissriger Lésung noch
deutliche alkalische Reaction zeigt, ist auch hier wahrscheinlich die
6-Aminogruppe nicht in Reaction mit dem Siarerest getreten. Ferner
kann dieser nicht an der 2-Aminogruppe stehen, weil der Kérper sich
zur Ringschliessung befihigt erweist, sodass sich nur die 5-Amino-
gruppe mit dem Siurerest verbunden haben kann. Es ist somit fol-
gende Formel anzunehmen:

N CH

NH;.C  C.NH.COH.

N-—C.NH;
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0.0707 g Sbst.: 27.9 cem N (189, 755 mm).
C5H7N50. Ber. N 45.75. Gef. N 45.48.

Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt der Kérper bei 224°, entwickelt
dann Blasen und wird bei hoherer Temperatur wieder fest, obne sich
bis 260° weiter zu verindern. Bei raschem Erhitzen beobachtet man
lediglich eine Sinterung der Substanz. Die Winde des Rohres iiber-
ziehen sich dabei mit schneeweissen, gefiederten Nadeln.

Ausser von heissem Wasger wird der Kérper von absolutem Al-
kohol, jedoch nur schwierig, gelost.

In verdiinnter Salzsiiure ist er sehr leicht 15slich und scheidet so-
fort das Hydrochlorat in haarfeinen Nadeln ab. Aus der wissrigen
Ldsung dieses Salzes erhidlt man mit Platinchlorid gelbe Krystall-
drusen, mit Goldchlorid eine nicht deutlich krystallinische Fillung,
mit Natriumpikrat das Pikrat in gelben, geziihnten Stibchen.

Zur Wasserabspaltung und Ringschliessung wird die Formylver-
bindung auf 300° (im Diphenylamindampf) erhitzt. Das Pyrimidin-
derivat schrumpft zusammen und firbt sich dunkel, wihrend sich im
oberen Theile des Gefisses Wassertropfen verdichten. Hat die Wasser-
entwickelung aufgehdrt, so evacuirt man und erhitzt Gber freier Flamme,
wobei eine weisse Substanz in radial gelagerten, spiessigen Nadeln
erhalten wird.

Nach den Analysen ist der Korper 2-Amino-purin oder Iso-
adenin,

NH:;.C  C—NH_
No 6 nSCH.

0.1118 g Sbst.: 0.1814 g CO;, 0.0362 g H0. — 0.0J12 g Sbst.: 40.5 ccm
N 17.5% 767 mm).
CsHsNs. Ber. C 44.44, H 3.70, N 51.85.
Gef. » 44.25, » 3.59, » 52.09.

Zum Vergleich mit dem Adenin wurde die Substanz der Kossel-
Fischer’schen Adeninreaction ) unterworfen: Wihrend das Sulfat
des Adenins %) mit Zink und Salzsiure die kennzeichnende purpurrothe
Firbung gab, blieben diese Agentien auf das hier synthetisirte Isomere
ohne Wirkung.

1) Hrn. Geheimrath Prof. E. Fischer bin ich fiir eine Probe Adenin za
grossem Danke verpflichtet.

%) Zeitschr, fur physiol. Chem. 12, 252 [1888); diese Berichte 30, 2242
{18971.
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Ein Isoadenin gleicher Constitution haben auch Jualius Tafel
und Ach?!) durch elektrolytische Reduction des Guanins zu Desoxy-
guanin und nachfolgende Oxydation mit Brom erhalten.

Die von ihnen angegebenen Reactionen, welche sich im wesent-
lichen auf die Bildung der Siure- und Metall Salze der Purine be-
ziehen, fand ich an meinem Priparat bestitigt.

47. J. Herzig und J. Pollak: Ueber Brasilin
und Himatoxylin,.

(Eingegangen am 10. Januar 1906.)

Vor einiger Zeit?) haben wir gezeigt, dass bei der Einwirkung
von Phenylhydrazin auf Trimethylbrasilon, CysHy O3 (OCHjs)s, unter be-
stimmten Bedingungen neben dem bekannten von Gilbody und Per-
kin bereits beschriebenen Desoxytrimethylbrasilon, Cis HoO(OCHs)s,
eine Verbindung Cse Hi3N3 O (OCHj)s entsteht, gemiiss der Gleichung:

Ci5Hy O3 (OCH})3 + CeHg Ny = CpaHis N2 O(OCHs)3 + 2 H50.

Unsere vorldufige Annahme ging dahin, dass ausser der normalen
Hydrazonbildung wabrscheinlich unter Wasserabspaltung Ringschluss
eingetreten sei.

Wir haben weiterhin schon erwiihnt, dass beim Tetramethylhima-
toxylon die Darstellung eines stickstoffhaltigen Derivates nicht gelingen
wollte, vielmehr entstand immer das dem Desoxytrimethylbrasilon ent-
sprechende Desoxytetramethylbdmatoxylon.

Unterdessen ist es Hrn. Mayrhofer nach einigen Fehlversuchen
doch gelungen, die gesuchte Substanz aus dem Tetramethyl-
himatoxylon zu erhalten, und wir wollen nun diese Verbindung
etwas genauer beschreiben.

Tetramethylhéimatoxylon wurde mit der zehnfachen Menge Eis-
essig und der fiinffachen Menge Phenylbydrazin 6 —7 Tage stehen ge-
Jassen, wobei sich die feste Substanz nach und pach aufgelést hatte.
Nach dieser Zeit ist die Losung auf dem Wasserbade bis zum Auf-
héren der Gasentwickelung erwirmt und dann in Wasser gegossen
worden. Die ausgeschiedene Masse konnte hierauf abgesaugt, mit war-
mem Wasser gut nachgewaschen und schliesslich im Vacuum getrocknet
werden. Diese bisweilen schmierige Substanz, in der Wirme in Essig-
ester geldst, liefert als ersts Fraction eine in gelben Niidelchen sich
abscheidende Verbindung, welche in reinem Zustande bei 234—237¢
(uncorr.) schmilzt.

) Diese Berichte 34, 1177 {1901). %) Diese Berichte 38, 2160 [1905].



