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selben krystitllisi~en beim Erkalten feine weisse Nirdeln voni Scbmelz- 
punkt 225". 

Es diirfte daher H e x a c h l o r b e n z o l  vorliegeo. 
Rei Iangerer Dauer der Reaction beschlagt sich das Rohr blau 

und schwarz, und Zuni Tbeil lassen eich auch in der  Retorte violette 
und schwaree Absiitze bemerken. Es scheint, dass durch das  bei der  
Reaction entstehende Kohlenoxyd eine Reduction des Titsiioxyds urid 
Titantetrachiorids ststtfindet. 

Wird Z i n n  o x  yd anstatt des Titanoxyds verwendet, 80 erhalt man 
das entsprecbende Z i n n  t e  t r a c h l o r i d .  Siliciurntetrachlorid konnte da- 
gegen auf diese Weise nicht dargestellt werden. 

(Ti, TiCla nnd Ti2 Cle.) 

B r e s l a n .  Chemisches Institut der  Universitat. 

46. Oekar Ieey :  Eine Syntheee dee Purine. 
(Aus dilm I. Berliner Uoiversitiits-Laboratorium.) 

[Vorgetragen in dPr Sitzung am 23. Cktober 1905 YOU Hrn. S. Gabrie1.l 
(Eingegangen am 4. Januar 1906.) 

Die Ersten, denen e3 gelang, ein eauerstofffreies Purin direct zu 
synthetisiren, waten S. G a b r i e l  iind J. C o l m a n ,  welche das  6-Me- 
thylpurin darstellten '), das uberdies den ersten Abkommling des Purins 
mit einer Alkj lgruppe am Kohlenstoff repriisentirt. 

Der von ihnen aufgefundene Weg fiihrt vom 6.5-Methylnitrouracil 
( I )  uber 6.2.4,5-Methyldichlornitropyrirnidin (II), 4.6.2.5-Aminomethyl- 
chlornitropyrirnidin ( I l l )  nnd 4.5.6-Disminomethylpyrimidin (IV) zum 
genannten 6-Methylpurin (V): 

I. T r .  111. 
NH C.CHs C C . C H j  N C.CHs 
CO C.NO2 "0c'3+ C.Cl  C.NO2 NH'p C.Cl  C.NO2 
NH CO N C.Cl N-- C.NI-12 

IV. V. 
N C.CH3 N C.CH3 

HI I 1'13, 1 C . H  C.NH1 C . H  C .  NH,CH 
<@ 

6- Methylpurin. 

.. 
K C.NH2 N - -  -C-N 

Auf dern hier gewiesenen Wege musste sich auch die directe 
Synthese des Purine ermiiglichen lassen, sobald die Chlorirung des  
5-Nitrouracils gelang. 

I) Diese Berichte 34, 1246 [1901]. 
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Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. S. G a b r i e l  unternahm 
ich die dahinnielenden Versuche I), die auch schliesslich gliickten. 
Das auf diese Weise unmittelbar aus den Coniponenten bereitete 
Purin zeigie alle Reactionen und Constanten des von E r n i l  F i s c h e r  
iiber die HarnsIiure gewonnenen Productes. 

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

NH-= C H  N= CH 
CO C.NOs 6 . a  C.NO, .. 
N H  - CO N- C . NH2 

5-Nitrouracil 4.hmiiio-8-Chlor-5. 

N= CH N- -CH 

C.Cl C.NOa C" C.NHs (x*,',CO. 

N- C.Cl N- C.NH:, d 
2.4- nichlor-5 nitro- 4.5-Diamino 

pyrimidiii pyrimidiii 

2 
* N= CE A 
u 

a 
- C K  C.N:C.C& 

r" &C .N: C. c6a, .L 

z Azii i  
Y 

N=CH H . C O O H  N-CH 
Sii Cl,+. HCI 

C.NE9 C.NOo- + C . N H ~  C . N H ~  
N----C.NHp N.- C.NH2 

2.4- Diamiiio-5- 2.4.9-Triamii)u- 
iiitropyrimidi t i  pyrimidiii 

N=====CH 
CH .. C . N q c a  
N-6 - N" 

Pnriii 

N=CH 

N-H 
CH C.NH, 
N-C. KH 

.. ,co 
8-Ox)purin 

N-H 

N-H 

Isoadeniii. 

Leider ermoglicbt diese Synthese des Purins nicht eine leichte 
Bereitung grijsserer Mengen des interessanten Stoffes, d a  bereits das 
Ausgangsmaterial, 5-Nitrouracil, nur unter betriichtlicheo Verlusten 
hergestellt wird und auch die Ausbeuten an dem 2.4-Dichlor-5-nitro- 
pyrimidin nicht iiber 40 pCt. hinauagehen. 

Das 5-Nitrouracil wurde aus Methyluracil 4) nach den Angaben 
von B e h r e n d  3, nnd L e h  m a n n  4, hergestellt und durch Unikrystnlli- 

1) Vergl. S. G a b r i e l ,  diese Berichte 38, 3667 (Fussnote) [1900]. 
'9 Ann. d. Chem. 229, 8 [1855]. 
9 Ann. d. Chem. 251, 235 (18891. 

Sun. d. Chem. 240, 4 [IS87]. 



siren aus heissem Wasser yon der interrnediar auftreteiiden 5-Sitro- 
uracil-4-carbonsaure sorgfaltig befreit. 

2.4- D i c  h 1 o r -  3-0 i t  ro - p y r  i m i d i n ,  C Cl’”: CH ‘-C. NOa. --N. C C F  
Die Chhrirung des 5-h’itrouracils liess sich mit befriedigendern 

Resultate nur  unter Druck durchfiihren. Kochen mit Phosphoroxy- 
chlorid am Riickflusskiihler rief, selbst nach Tagen, keine Einwirkung 
hervor, bei Zusatz \-on Phosphorpentachlorid trat zwar binnen 3/4 his 
1 Stunde Liisung ein, doch konnte der entstandene ChlorkGrper n u r  
in gnnz geringeu Mengen daraus isolirt werden. 

Am geeignetsten erwies eich das von S. G a b r i e l  und J. C o l -  
m a n  I )  zur Rereitung des Dichlormethplnitropyrimidius beoutzte Ver- 
fahren, bei welchem die Substanz im Bombeurohr und tinter fortge- 
setztem Umschiitteln in einem Oelbade erhitzt wird. Das Umschiittelri 
wird auf die Weise herbeigefiihrt, dass man das Rohr durch ein 
T.Stiick an einer sehrag gestellten Welle befestigt, die durch eine 
Turbine oder e inm 4ilektrornotor in langsarne Umdrehnng versetzt 
wird. Diese A~iordnung errniiglicht eine regelrnasvige Beobachtung 
und sofortige Unterbrechung dpr Reaction, sofern Sorge getrageri ist, 
dass das T-Stiick mit dern Rohr leicht ron der Welle 1osgelBst nnd 
herausgenolnrnen werden kann. 

Zur Chlorirung wurden auf je  1 g 5-Nitrouracil 8 ccm Phosphor- 
oxychlorid genonimen. Eine Verminderung dieser relativ grosser] 
Meuge des Chloiides ist nicht angangig, dn bei Verringerong des 
Phosphoroxychlorids eine entsprechend grosse Menge Nitronracil tin- 

geliist bleibt. 
Das Phosphoroxychlorid wird kurz vor der. Verwenduug frisch 

destillirt und ihm dann etwas rauchende Salzsaure zugesetzt, welche 
die Reaction beschleunigt. Schon G a b r i e l  und Colman hatteu bei 
der analogen Chlorirung des 4-Methyl-j.nitrouracils beobachtet, dass 
die Reactionsdauer eine verschiedene ist, j e  uachdem man kaufliches 
Phosphoroxychlorid oder ein eben durch Destillation gereinigtes Pra-  
parat rerwendet. Ich konnte zeigeri, dass dieser Unterschied lediglich 
durch den Gehalt an Salzsaure rerursacht wird. Rei Abwesenheit 
der Saure dauerte die Umsetzung bis zu 18 Stunden, bei dern kauf- 
lichen Phosphoroxychlorid von wechselnder Zusammensetzung regellos 
3-7 Stundeu; wurde aber die Concentration dadurch geregelt, dass 
man frisch destillirtes Chlorid mit zwei Tropfen rauchender Salz- 
saure versetzt anwandte, so anderte sich die fiir die Urnsetzung er- 
forderliehe Zeit nicht mehr. 

I )  Diese Berichte 84, 191.2 [1901!. 



Die Reaction lasst sich bei 155-160" durchfiihren; durch Er- 
hiibuog der Temperatur wird die Reactionszeit vermindert, und zwar 
war bei 185O die Umsetzung stets in 18-20 Minuten vollendet. Nacb 
18 Minuten muss das Rohr  zur Beobachtung aus dem Bade beraus- 
genommeu werden; ist noch keine klare Liisung eingetreten, so wird 
1-2 Minuten weiter erhitet; ist eie erfolgt, wobei scbwache Braun- 
rothfarbung auftrit,t, so lasst man das  Rohr  auf Sagespahnen ab- 
kiihlen. Bei der Manipulation mit dem heissen Robre sind Gesicht 
und Hande gut zu schiitzen, da gelegentliche Explosionen nicht aus- 
geschlossen sind. 

Nach vorsichtigem Oeffnen des erkalteten Rohres - bei recht- 
zeitig unterbrochener Reaction ist nur geringer Druck vorbanden - 
wird die Liisung im Vacnum bei 45O destillirt, bis etwa zwei Drittel 
des angewandten Phosphoroxychlorides iibergegangen sind. Es bleibt 
ein tiefbraun gefarbter Syrup zuriick, der zur Zerstiirung des rest- 
lichen Phosphoroxychlorides langsam unter fortdauerndem Umriibren 
auf Eisbrei geschiittet wird, welcher sich in einem dickwandigen, 
aussen gut gekiihlten Gefasse befindet. Die Menge des Eises muss 
80 gross sein, dass es durch i i e  auftretende Reactionswarme nicht 
vollstandig schmilzt, beiepielsweise bei urspriinglich 100 ccm Phosphor- 
oxychlorid 300 g. 

Nach der  Zerstiirung des Phosphoroxychlorides scheidet sich ein 
floekiger, gelber oder brauner Kiirper ab. Er wird mit Aether aus- 
geschlttelt, die atberische Liieung im Scheidetrichter getrennt und zur 
Beseitigung der in den Aether iibergegangenen Saure mit wenig Na- 
triumbicarbonat behandelt. Dann trocknet man die atberische Schicht 
mit Calciumchlorid und erbalt nach dem Verdampfen des Aethers ein 
elark rotb gefarbtes Oel, dessen Reinigang durch Destillation im Va- 
cuum gelingt. Man benutzt dazu am besten einen Destillirkolben mit 
hoch angeschmolzenem, siehelfiirmig ausgebauchtem Ansatz, der einen 
schriig aufwarts gerichteten, kleinen L i e  big'schen Kiihler triigt. Es 
geht ein knum merklich gelb gefarbtes Oel fiber, das  bei Kiihlung zu  
einer rein weissen hlasse erstarrt. 

D e r  Chlorgehalt stimmte auf die Formel C I N ~ H O , C ~ ~ ,  der  Kiir- 
per wurde daher als das  erwartete 2.4-Dichlor-5-nitro-pyrimidin 
angesprochen. 

0.1225 g Sb.-t.: 0.1807 g AgCI. 
Ber. GI 36.59. Gef. C1 36.40. 

Die Substanz ist in gleichen Gewichtsmengeu von warmem Alko- 
hol, Aether, Ligroi'n und Petrolather liislich und krystallisirt daraus 
in glanzenden, schuppenfiirmigen Blattchen. Sie schmilzt bei 29.3 
und siedet unter 58 mm Druck zwischen 153O und 1550. Der  Dampf 
des ICGrpers 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 Untersuchuogsganges ist die Destillation in1 
Vacuum nicht nothwendig, denn es zeigte aich, dam die zunachLt 
erhaltene iitherische Liisung nach dem Trocknen und Einengen sich 
obne Beeintrachtigung der  Ausbeuten sogleich weiter verarheiten liess. 

I. Kaltos Arnmoniak untl 2.4- D i c h l o y - 5 -  nitro-pyiimidin. 

In  alkoholischer, sowie atherischer Liisung ist das Dichlornitro- 
pyriinidin sebr reaciionsfahig gegen alkoholisches Ammoniak. Wird 
dieses langsam bei gewBhnlicher Temperatur zugefiigt, so echeidet 
sich eofort unter Erwarmong eio weisslicher Niederschlag aue. Der  
erhaltene Krystallbrei wird abfiltrirt und zur Entfernuog des entstan- 
denen Chlorammoniums mit kaltem Wasser gewaschen. 

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

CqNzH(N02)Cla + 2 NHs = NEIoCl + CaNaH(NO*)CI(NH2). 
Auch die Analyse des aus heissem Wasser umkrystallisirten und 

bei l l O o  getrockneten KBrpers stirnmte auf die Formel eines A m i n o -  
c hlor  - n i t  r o - p  y r i  mid ins .  

0.1673 g Sbst.: 0.1707 g COa, 0.0304 g 810. - 0.1028 g Sbst.: 29.3 ccm 
N (190, 750 mm). - 0.1063 g Sbst.: 0.0862 AgCl. 

CIH3N~OaCI. Ber. C 27.51, H 1.72, N 32.09, C1 20.34. 
Gef. h 27.84, )) 2.02, n 32.32, x 20.08. 

Beziiglich der Stellung der Aminogruppe war es von rornherein 
wahrscheinlich, dass das in 4 befindliche Chloratom ersetzt worden 
war. Denn in analogen Fiillen hat sich am Pyrimidinring das  am 
Mesokohlenstoff gebundene Chloratom der Aminirung schwerer zu- 
ganglich erwiesen ale dns in 4 stehende: 

6-Methyl-2 4-dichlorpyrimidin gab zunachst 6-Methyl-2-chlor- 

6-Methyl-5-athyl-2.4-dicblorpyrimidin gab zunachst 6-Me1hyl- 

6-Methyl-5-nitro-2.1 dichlorpyrimidiu gab runachst G-Methyl- 

Endgiiltig aufgekliirt wnrde die Stellung der  Aminogruppe da- 
.dnrch, dass sich nach Reduction der  Nitrogruppe ein K6rper bildete, 

4-aminopyrimidin I), 

5-iithyl-2-chlor-4 aminopyrimidin ?), 

5-nitro.2 chlor.4-aminopyrimidin ". 

1 )  G a b r i e l ,  diese Berichte 32, 2932 [1899]. 
I )  Byk, diese BericLte 36, 1922 [1903]. 
a) Gabriel  und C o l m a o ,  diese Berichte 34, 1242 [1901]. 
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der  die fiir die Orthodiamine charakteristischen Rerctionen gab. 
oben analysirte Substanz war  somit: 

Die 

4-Amino-2-chlor-5-nitro-pyrimidin, 
N:CH 

CI . C c  >C. NO*. 
N.C.NHa 

Die Ausbeute betrug bis zu 91 pCt. der Theorie. 
Aus etwa 360 Theilen siedenden Wassers krystallisirt die Base 

nach Entfrirbung mit Thierkoble in eeideoglanzenden , weissen, vier- 
kantigen Sfiden, die sich im Schmelzpunktsriibrchen bei 205 0 dunkel 
farben nnd bei 217O sich zersetzen. Aus etwa 96 Theilen siedenden 
Alkohols schied sie sicb in nadelformigen , beiderseits abgeechragten 
f r i smen ab, die auf dem Filter &en wolligen Filz bildete. Der Kbr- 
per lost sich ferner in concentrirter Salzsaure und concentrirter 
Schwefelsaure und wird durch Zusatz von Wasser unveriindert daraus 
abgeachieden. In  Alkalien lbst e r  sich mit gelber Farbe und kann 
aue ihnen nicht mehr isolirt werden. Benzol und Aceton nehmen ibn 
nur schwierig ad,’ 

Die wassrige Losung ist neutral und wird durch Silbernitrat auch 
beim Kochen nicht zersetzt. 

Die Snbstanz wirkt sehr stark auf Nase, Augen und Schleim- 
haute und brennt auf empfindlichen Hautstellen. 

N:CH 
4.5 - D i a m i no  - p y r i m i d  i n , C H C  >C . NH2. 

N.C.NH2 
Reductionsversuche mit schwef liger Same hatten kein Ergebniss, 

dagegen fiihrte ein Gemisch von Jodwasserstoffsaure und Jodphospho- 
ninm zum Ziel. 

Es wurde 1 g Aminochlornitropyrimidin allmiihlich in  10 ccm 
rauchender , entfarbter Jodwasserstoffsaure unter bestaudigem Turbi- 
niren bei 00 eingetragen. Unter vorangehender Braunung schied sich 
ein schlammiger, graphitschwarzer Korper (Perjodid) ab. Nach Ab- 
lauf von eiuer 6tunde gab man portionsweise Phosphoniumjodid so 
lange hinzu , bis die anfangs tiefrothe Flussigkeit sich fast entfarbt 
hatte und der Niedeischlag braunlichgelb geworden war. Oegen Ende 
.der Umsetzung kann die Reaction durch Erwsirmen auf 500 beschleu- 
nigt werden. 

Den Niederschlag saugt man auf Glaswolle ab und trocknet ihn 
auf Thou, nimmt ihn dann mit wen;g warmem Waseer auf und macht 
die neue Base durch sehr vorsicbtigen Zusatz von festem Kalihydrat 
frei. Es echeiden sich neben Jodkalium weissgelbe, glitzernde Na- 



deln a b ,  die nach kurzer Zeit auf Glaswolle abfiltriit und auf Thoe 
im Schwefelsaure-Exsiccator getrocknet werden. 

Zur Trennung von Kaliumjodid kann man die Base durch Essig- 
ester ausziehen oder i m  Vacuum deetilliren. Hierbei geht d r r  Kiir- 
per als sctiwacb gelb gefarbtes Oel iiber, das rasch zu weissen, stern- 
formig angeordneten Nadeln erstarrt,  die sich tinter dem Mikroskop 
als sechsseitige, schraffirte Saulen erweisen. 

0.1845 g Sbst.: 0.2966 g COa, 0.0934 g HaO. - 0.1020 g Sbst.: 64.3 ccm 
N (1’74 769 mmf. 

CrHsNa. Ber. C 43.63, H 5.45, N 50.91. 
Gef. )) 43.85, 8 5.66, )) 51.00. 

Die Base schmilzt bei 202.5O und siedet unter 32 rnm Druck bei 
229O, bei Atrnospharendruck ist sie nur unter theilweiser Zersetzung 
destillirbar. 

In  Wasser lost sich die Subetanz iiberaus leicht mit stark alka- 
lischer Reaction und krystallisirt darsns in feinen, biischelfiirmig ge- 
lagerten Nadeln. Fehl ing’sche  Liisung wird durch sie nicht reducirt. 

In Aether iet sie unloslich, dagegen leicbt liislich in Alkohol, in 
einem Gemisch r o n  Alkohol und Aether, in Benzol, Acetoo und Essig- 
ester; eie krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in abgeschragten 
Nadelo. 

Salzsaure und Bromwassersto5saure nehmen den Korper  leicht 
auf und scheiden bald das Hydrochlorat bezw. Hydrobromat in derben 
Saulen ab, die in Wasser leicht liislich sind. 

Ans der Liisung in warmer, verdiinnter Salzsaure wird durch 
Goldchlorid das Goldsalz in knollenformig verwachsenen Nadeln, 
durch Platinchlorid das P l a t i n s a l z ,  (CrHsNa)aHaPtCls, in orange- 
farbenen Stabchen gefallt. 

0.1163 g Sbst.: 0.0362 g Pt. 

Das Pi k r a t ,  ( C ~ H ~ N ~ ) . ( N O ~ ) ~ C ~ H I ( O H ) ,  wird in rerhtelten Prismen Re- 
fallt und liefert, aus gewohnlizhem Alkohol umkrystalliairt, broncefarbcnc 
BIBttchen, die sich bei 264O xersetzen. 

Ber. a d  vorstehende Formel Pt 30.95 Gef. Pt 31.12. 

0.1342 g Sbst.: 33 7 ccm N (.20.50, 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 krystalliniscli wird, mit aogcsiuerter 
Kaliumbichromatl~sung eine Firlluug feiner, gel ber Nadelo. 

Aus der L63ung in  warmer, verdhnnter SalpeteraRure scheidet Silber 
Ditrat farblose, spiessige Nadeln ab. 

An der Luft firrbt sich die Base allmahlich durch Oxydation braun. Mit 
coneentrirter Salpetersfiure eingedampft, liefert sis pinen in Wasser uul6slichei1, 
gelben Riickstand. 
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Die Ausbeute xu gereinigtem 4.5 - Diaminopyrimidin betrug 55 - 62 pCt. 
der Theorie. 

4.5-Diamino-pyrimidin und Ameisensaure. 
Wird das 4.5-Diaminopyrimidin mit wasserfreier Ameisensiime 

am Riickflusskiihler gekocht und dann a u f  dern Wasserbade die fiber- 
achiissig zngesetzte Saure verdampft, so bleibt eine harte, gelbe Kry- 
stallkrnste zuriick. Diese wird in wenig heissem Wasser geliist nnd 
bis zum Eintritt alkalischer Reaction mit concentrirtem Ammoniak 
versetzt. Es scheiden sich schwach gefiirbte, glanzende Prismen ab, 
die mit eiskaltem Wasser gewaschen und mit heissem Alkohol anf- 
genommen werden. Beim Erkalten schiessen aus dieser Losung weisse, 
abgeschragte Blattchen au, in denen, den Analysen znfolge, die Mono- 
formylverbindung des 4.5-Diaminopyrimidina vorliegt. Beziiglich der  
Stellung der  Formylgruppe lHsst sich mit ziemlicher Sicherheit an- 
nehmen, dass diese a n  der Aminogruppe in  5 haftet, weil der K6rper 
in wassriger Losung alkalische Reaction zeigt. Eine solche tritt aber, 
wie zahlreiche Synthesen ergeben haben, nur dann ein, wenu am Pyri- 
rnidinring eine freie Arninogruppe sich in Stellung 4 bezw. der ihr  
gleichwerthigen Stellung 6 befiodet. Demnach ware dem For m yl- 
d i a m i d o - p y r i m i  d i n  folgende Structurformel znzusprechen: 

N C.H 
H.C C . N H . C H 0 .  

N - C . N H ~  
0.1212 p; Sbst.: 0.1Y41 g COP, 0.0476 g HpO. - 0.1489 g Sbst.: 52 ccm 

N (174 755 mm). 
CsHsNaO. Ber. C 43.45, B 4.34, N 40.58. 

Gef. x 43.72, D 4.37, D 40.28. 
Die Snbstanz schmilzt bei 1980 nnd spaltet bei hoherer Erhitznng 

Wasser ab. Nach dem Erkalten zeigt sich das  Schmelzpnnktsrohrchen 
mit weissen h'adeln iiberzogen, die nun erst bei 212O, dem Schmelz- 
punkt des P u r i n s ,  schmelzen. 

Urn diesen Kiirper darzustellen, hat man es nicht nothig, die 
Formylverbiodung zu isoliren. Er Iiisst sich in  der  Weise unmittel- 
bar erhalten , dass man das  4.5-Diaminopyrimidin in  einern Reagens- 
glase. in wasserfreier Ameisensaure lost und unter Zuleiten von 
Eohlendioxyd die Saure bei 2 loo (im Aethylbenzoat-Bade) wegkocht. 
Es bleibt eine dunkelbraune Schmelze zuriick. Wird die Erhitznog 
fortgesetzt, so beginnt eine schwache Sublimation des entstandenen 
aeuen Korpers, die sich stark vermehrt, wenn man evacuirt. Das 
Sublimat besteht aus  rein HeisEeu , sternfiirmig angeordneten, sehr 
spriiden Nadeln. Da es sich oberhalb der Schmelze zu einem lockeren 

Berichte d. D. chom. Gesellschaft. Jalirg. XXXIX.  17 



Haufenwerk condensirt, das  leicht immer wieder in die Schmelze zu- 
riickfallt, wird iiber freier Flamme erhitzt, um die Verfliichtigung zu 
beschleunigen. Es geht hierbei ein orange gefiirbtes Oel iiber, das  
raech in Rosetten geriffelter Nadeln erstarrt. Aus heissem Toluol 
amkrystallisirt, schiesst die Substanz in weissen, mikroskopisch kleinen 
Nadeln an. 

D e r  Korper wurde als P u r i n  ausgesprochen. Denn erstens 
gtimmten die Analysen auf die Formel Cs HdNd: 

0.1249 g Sbst.: 0.2302 g GO%, 0.0393 g HaO. - 0.1262 g Sbst.: 49.6 cc’m 
N (150, 772.5 mm). 

C ~ H ~ N L .  Ber. C 50.00, H 3.33, N 46.66. 
Gef. 50.26, :> 3.50, s 46.94. 

Sodann hat der  Kiirper den Schmelzpunkt bei 2120, wie d a s P u -  
rin von E. F i e c h e r ,  und ferner wurden die Schmelzpunkte dee Ni- 
trats, 2040, und des Pikrata, 208O, mit den Angaben jenes Forschers 
iibereinstimmend gefunden. 

Schliesslich wurden sammtliche von E. F i s c h e r  l) beschriebenen 
Reactionen erhalten , so besonders auch die charakteristische Brom- 
reaction. 

Weit e r  e 17 ms etzung e n d es 4.5 - D ia min o - p y ri rn id i n s. 

1. Hit Essigsaure zu 8-Methyl-purin. 
In gleicher Weise wie mit Ameisensaure kann man einen Ring- 

ecblnss mit Essigsiiure vollziehen. 
Zu dem Zwecke wird das 4.5-Diaminopyrimidin in Essigsaureanhydrid 

aufgekst, wobei es hellrothe Farbung annimmt und lebhaft Gasblasen ent- 
wiokelt. Beim Erhitzen im Kohlensaurestrom auf 2100 wird die Losung 
braunroth und erstarrt nach 20 Minuten langer Erwirmuug beim Erkalten zu 
einer sepiafarbenen Masse. Es sublimirt wahrend des Erhitzens eiu gelber 
K6rper in geringer Menge, der, weil schmierig, entfernt wird. Im vacuum 
geht iiber freier Flamme ein gelbliches Oel iiber, das zo harten Nailelsternen 
erstarrt und bei einer zweiten Destillation rein weiss wird. 

D e r  neue Kiirper ist 8 - M e t h y l - p u r i n :  
N- - 4 . H  

0.1297 g Sbst: 0.2547 g COP, 0.0520 g EoO. - 0.0902 g Sbst.: 38.1 eca 
N (220, 758mm). 

C6HeN4. Ber. C 53.73, H 4.47, N 41.79. 
Gef. n 58.57, )) 4.45, >) 41.66. 

Der  Kiirper giebt die Reactionen der  Purinkiirper: 

1) Diem Beriohta 81, 2550 [18981. 
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Dae Chlorbydrat scheidet sich aus concentrirter Salzdnre in 
farblosen Prismen ab, das Jodhydrat aus concentrirter Jodwasserstoff- 
siiure in langen Nadeln, beide sind in Wasser sehr leicht lijelich. Daa 
Nitrat bildet sich aus starker Salpetersaure in kugeligen Aggregaten. 
In der salzsauren Liisung des 8-Methylpurins erzeugt Goldchlorid nur 
eine olige Triibung, die erst nach einiger Zeit sich in eine kiirnige, 
feete Masse verwandelt , Platinchlorid dagegen giebt sofort einen kry- 
etallinischen Niederschlag , CC, Hs Nc. €Is Pt  C& , der aus gelben, wohl- 
ausgebildeten, rechteckigen Tafeln besteht. 

0.2884 g Sbst.: 0.1037 g Pt. 

Kalium- und Natrium-Hydroxyd fallen einen feinkrystallinischen 
Niederschlag, der sich leicht in Wasser lijst. Neutrales Silbernitrat 
erzeugt in der wassrigen Liisung eine Fallung weisser Krystalldrusen, 
Qnecksilberchlorid eine amorphe , flockige Fallung, die in hrissem 
Waeser loelich ist nnd daraus in feinen Nadeln anechiesst. Jodkalium, 
Ferrocyankalium und N e s s I er’s Reagens bleiben auch hier, wie beim 
Pnrin, obne sichtbare Einwirkung. 

Daa 8 - M e t h y l - p u r i n  ist mlissigleicht in Wasser liislich, ohne ihm 
Reaction zu ertheilen, leicht in warmem Alkohol, nicht in Aether. 
Von Nitrobenzol und Eseigather wird es merklich aufgenommen. 

An der Luft erhitzt, verfltichtigt es sich zum Theil unter Zerset- 
zung, zum Theil schmilzt ee zu einem hellgelben 001. Im Schmelz- 
punktsriihrchen liegt der Schrnelzpunkt bei 265-2660, also am hiich- 
sten von den bis jetzt bekannten Methylpurinen. Es schmilzt namlich: 

CGHgN4.HsPtClG. Ber. Pt 35.74. Gef. Pt 35.96. 

9-Methylpurin (am Stickstoff methylirt) bei 160-1 61° l) 
7- >> W 2 W * 1810a) 
6- >> )) Rohlenstoff 2 )) 235-2360? 
8- >> 2 )> W )> 265-2660. 

2. Mit Hamstof zu 8-Oxy-purin. 

4.5-Diaminopyrimidin wird mit Carbamid im Verhiiltnise von 
1:1.5 Gewichtstheilen gemischt und auf 1650 erbitzt. Ee entsteht eine 
klare Schmelze, die lebhaft Ammoniak abepaltet und nach einiger Zeit 
zu einer dunklen Maase erstarrt. Man verreibt sie mit wenig Waeser, 
filtrirt den entstandenen Brei ab und nimmt dae Ungelijste mit 8O-pr0- 
centigem Alkohol auf. Nach Entfiirbung mit Thierkohle und nach 
Einengen der Lijsung krystallieiren beim Erkalten schneeweisse Nadeln 

3 E. Fischer, diese Berichte 31, 2573 [1898]. 
2) E. Fischer, diese Berichte 31, 2559 [18983. 
3) Gabriel  und Colman, diese Berichte 34, 1247 L19011. 

17. 



&us, die nach der Natur der anfeinander zur Einwirkung gebrachten 
Substanzen als 8 -Oxy-pur in ,  CaHbNdO, angesprochen werden. 

Hiermit steht anch die Analyse im Einklang. Es gaben 0.1309 g 
Substanz, bei looo getrocknet, 0.2124 g COa und 0.0371 g Hg 0. 

C ~ H ~ N I O .  Ber. C 44.11, H 2.94. 
Gef. n 44.28, )) 3.15. 

Der Korper schmilzt bei ungefabr 312O (uncorrigirt) und ist, wie 
ein Vergleich der Eigenschaften ergab, mit der von E. F i s c h e r  und 
Ac h 1) durch Reduction des 8-Oxy-2.6-dichlorpurins erhaltenen Ver- 
bindung vom Schmp. 3 17O (corrigirt) identisch. 

3. Mit Schwefelharnstoff zu 8-Mercaptopurin. 

Eine Mischung von Sulfocarbamid und 4.5-Diaminopyrimidin (im 
Gewichtsverhaltnisa von 1.4: 1) wird im Oelbade erhitzt; bei 145O 
beginnt die Masse zu schmelzen, bei 160° ist alles geliist. Unter 
Ueberleiten von Eohlensaure steigert man die Temperatur auf 220°, 
wobei die Masse sich donkel farbt nnd in nngefahr 15 Minuten feat 
wird. Die Schmelze wird rnit Wasser ausgelaugt, abfiltrirt nnd das 
Ungeloste rnit 5-procentigem Ammoniak aufgenommen. Es entsteht 
eine tiefbraune Losung, die mit Thierkohle aufgekocht nnd nach dem 
Abfiltriren eingeengt wird, woranf sich ein gelbes, amorphes Pulver 
ansscheidet. Man nimmt nochmals auf rnit verdiinntem Ammoniak, 
entfarbt wieder rnit Thierkohle und erhalt dann beim Wegkochen des 
Ammoniaks eine weisse Fallung knollenfiirmig zusammengesetzter 
Nadeln. 

Die Substanz ist 8-Mereapto-puri11, CbH4N4S. 
0.1032 g Sbst.: 0.1566 g BaS04. - 0.1824 g Shst.: 0.2653 g co2,  0.0461 g 

Hs 0. 
C5&N4S. Ber. C 39.46, H 2.63, S 21.05. 

Gef. n 39.68, * 2.81, )) 20.81. 
In heissem Alkohol ist das 8-Mercaptopurin ziemlich leicht liislich 

und scheidet sich daraus in langen, lanzettfiirmigen Nadeln ab. Von 
Aether wird es nur schwer aufgenommen, ebenso von Wasser; die 
wassrige Liisung ist schwach sauer und giebt mit Qnecksilberchlorid 
eine amorphe, mit Silbernitrat eine krystallinische Fallung. 

Wie von Ammoniak wird der Kiirper ron den fixen Alkalien 
leicht gelost, schwieriger von Salzsaure. In salzsaurer Losung erzeugt 
Ooldchlorid gelbbranne, amorpbe Flocken. 

Beim Erhitzen entwickelt das 8-Mereaptopurin Diimpfe, die nach 
verbranntem Kantschuk riechen; auf dem Uhrglase zersetzt ee sich voll- 
kommen, im Schmelzpunktsriihrcben begann bei 268O Braunfarbung. 

1) Diese Berichte 30, 2213 [1897]. 
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4. Mil  Benzil. 
Benzil wird mit 4.5- Diaminopyrimidin im Verhaltniss von 2 : 1 

gemisclit und erwarmt. Von 105O a b  erweicht das  Gemisch, beginnt 
bei 151O Blasen zu entwickeln und schmilzt bei 168O unter heftigem 
Aufschaumen vollstandig zu eioer dunkelgriinen, leichtbeweglichen 
Flussigkeit. Man steigert die Warme bis auf 175O, wobei die Gae-  
entwickelung fortdauert, um nach circa sieben Minuten aufzuhorm; 
die Schnrelze wurde abgekiihlt und in wenig warmem Alkohol geliist. 
Die LGsung war  im auffallenden Lichte carminroth, i m  durchscheinen- 
den olirengriin. Beim Erkalten schied sich aus ihr ein griiner h'ieder- 
schlag ab ,  der, wieder in  Alkohol gelost und mit Thierkohle behan- 
delt, hellgelbe, schmale Tafeln des A z i n s ,  

N CH 
CH C.N:C.CsHb, 
N-- C.N:C.CsHo 

ergab: 

N (21.5O, 753.5 mm). 
0.1058 g Sbst.: 0.2944 g CO1, 0.0403 g HaO. - 0.0763 g Sbst.: 13.5 ccm 

CisHiaN4. Bar. C 76.05, El 4.23, N 19.72. 
Gef. Y, 75.88, n 4.22, * 19.91. 

Das Azin schmilzt bei 170.5 0 uuter vorhergehender Orfinfarbung 
zu eiuer dunklen Fliissigkeit, die bei weiterer Erhitzung rothgold 
sullimirt. 

Es ist nicht in  Wasser und Kalilauge, wenig in Aether, leicht in 
Benzol, Alkohol und Toluol 1Bslich. Beim Zerreiben wird es stark 
elektrisch. 

II. Heisses Amin oniak und 2.4-Dichlor-5.nitro-pyrinaidipl. 
Wahrend durch alkobolisches Ammoniak bei gewiihnlicher 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-nitropyrimidiu 
mit e h e m  Ueberschuss von alkoholischem Ammoniak im Bomben- 
rohre zwei Stunden lang in der  Wasserbadkanone. Es scheidet sich 
ein weisegelber Korper  aus, der, abfiltrirt und durch Wasser vom 
Salmiak befreit, sich als 

N- -CH 
2.4 - D i  a m  i n o  - 5 - n i t r o  - p y r i  m i d  i n , NHs . C C .NO2 , .. 

N---C.NHs 
erweist : 

0.1123 g Sbst.: 42.4 ccm N (14.5O, 771.5 mm). - 0.1775 g Sbst.: 0.2034 g 
CO?, 0.0537 g Ha0. 
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CdH5NgO2. Ber. C 30.97, H 3.23, N 45.16. 
Gef. >) 31.27, * 3.35, D 45.15. 

Ausbeute 82-86 pCt. der  Tbeorie. D e r  Kiirper war bis 2600 noch 
oicht geschmolzen. Auf dem Platinblech verbrennt er  ruhig ohne 
Verpuffnng. Im Gliihrohr sublimirt e r  unter massiger Zersetzung mit 
citronengelber Farbe. E r  16st sich i n  1500 Theilen siedeuden Wassers 
mud krystallisirt daraus nach Entfarbung mit Thierkohle in  weissen, 
rhombischen Saulen; die wassrige Loeung ist neutral und reducirt 
Fehl ing ' sche  LZisung nicht. In  Alkohol, Aether und Eisessig iat er 
ziemlich, in verdiinnter Salzsaure und Schwefelsiiure leicht, i n  Sal- 
petersaure in der Warme loslich. 

Das Elydrochlorat bildet farblose in heissem Wasser losliche Nadelknollen; 
ihre Losung giebt ein Platiosalz in derben, gelbrothen Krystallen und ein 
Goldsalz in gelben, leicht lbslichen Blittchen. 

Das Sulfat scheidet sich in scbief abgescbnittenen Stibchen ab, die bei 
2010 schmelzen. 

Das Nitrat f i l l t  i n  Krystalldrusen aus und zersetzt sich gegen 2130 unter 
Gelbfiirbung. 

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

R e d u c t i o n  d e e  2.4 - D i a m  i u 0- 5 - n i tr 0-p y ri m i d  i n  s. 
J e  1 g feingepulverte Substanz wird allmiihlich in  eine L6song 

von 2 g Zinnchloriir in 2 ccm rauchender Salzsaure eingetragen und 
dann auf dern Wasserbade erwarmt. Es entsteht ein hellrother, diinn- 
fliissiger Brei hellgelber Saulen. Er wnrde nach dem Erltalten auf 
Thon abgesogen, in heissem Wasser geliist, mit wenig Salzsiiore ver- 
setzt und. durch Schwefelwasserstoff entzinnt. hus dem eingeeogten 
Filtrate fallt man die Base durch wenig 33-procentige Kalilaoge in 
feinen, iibereinander gelagerten Nadeln, die auf T h o n  sorgfaltig getrock- 
net und zwei Ma1 im Vacuum destillirt wurden. Hierbei erhalt man 
die Substanz in sternformig angeordneten Spiessen. 

Die Analyse stimmte auf das  erwartete 2 . 4 . 5 - T r i a m i n o - p y r i m i -  
N : C H  

d i n ,  NHa.C< >,C.NHz. 
N .  C. NHa 

0.1199 g Sbst.: 57.95 ccm N (170, 753mm). 

Im Schmelzpunktsriihrchen sintert der Kiirper bei 176O und 

Das von G a b r i e l  1) aus der Barbituraaure dargestellte isomere 

C4H7N5. Ber. N 56.00. Gef. N 55.77. 

schmilzt bei 179O. 

2.4.6-Triaminopyrimidin schniilzt erst bei 245-246 0. 

') Diese Berichte 34, 3364 [1901]. 
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Das 2.4.5-Triaminopyrimidin ist in Wasser iiberaus leicht rnit 
s ta rk  alkalischer Reaction liislich. Die wassrige Liisung reducirt F e h -  
ling'sche Liisung unter Abscheidung eines schwarzen, feinpulverigen 
Niedersrhlages und scheidet aus Goldchlorid lnetallisches Gold ab. 

Aceton und gewohnlicher Alkohol nehmen die Base leicht auf, 
fiirben sich aber dabei roth; Chloroform, Aether und Petrolather losen 
sie nur in Spuren. 

In verdiinnten Sauren lost sich der Korper mit grBsster Leichtigkeit, urn 
dann aber sofort schwer lbsliche Salze zu bilden: So fallt das Hydrochlorat 
aus verdtinnter Salzssure beim Rcibea in rhombischen Blsttchen aus, die anf 
Zuslrtz von Wasser oder concentrirter Salzsiure verschwinden. In dieser La- 
aung giebt Platinchiorid einen Niederschlag langer, gelber Prismen. 

Das Sulfat krystallisirt in spiessigen Nadeln, das Nitrat in kurzen 
Stiibchen. 

Das P i k r a t ,  CdH7Nb.CsHsN307, schiesst aus  vie1 heissem 
Wasser in metallisch glanzenden, abgeschragten Prismen an und zer- 
setzt sich bei 264O. 

0.1523 g Sbst.: 41.9 ccm N (190, 755 mm). 
CloHloNsO~. Ber. N 31.64. Gef. N 31.55. 

Beim Eindampfen der  Base rnit verdiinnter SalpetersHure erhlilt 
man einen carminrothen Riickstand, der  beim Betupfen mit Ammoniak 
Purpurfarbuog annimmt. Es lag bier offenbar Bildung von Murexid vor. 

Auch schon beim Liegen an der  Luft fiirbt sich der Rorper  leb- 
haft roth. 

U m s e t z u n g  d e s  T r i a m i n s  rni t  A m e i s e n s a u r e .  
2.4.5-Triaminopyrimidin wird rnit krystallisirbarer Ameisenaiiure 

zuniicbst eine halbe Stonde am Riickflusskiibler gekocht, darauf anf 
dem Wasserbade zur Trockne gebracht, wobei ein weisser Riickstand 
bleibt . 

Er wird rnit der  10-fachen Menge Wasser gelost und mit Ammo- 
a iak  iibersattigt, worauf sich schwach gefarbte, ringsum ausgebildete 
Krystallknolleu abscheiden. 

Die Analyse des bei loOD getrockneten Korpers stimmte auf das 
F o r m y l - t r i a m i n o p y r i m i d i n .  Da diesea i n  wassriger Liisung noch 
deutliche alkalische Reaction zeigt, ist auch hier wahrsrheinlich die 
6-Aminogruppe nicht i n  Reaction mit dem Saurerest getreten. Ferner 
kann dieser nicht an der 2-Aminogruppe steheo, weil der  KGrper sich 
zur Ringscbliessung befahigt erweist, sodass sich nur die b-Amino- 
grnppe mit dem Siiurerest verbunden haben kann. Es ist somit fol- 
gende Formel anzunehmen: 

N C H  
NH2.C C.NH.COH. 

N-- C . NHa 
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0.0707 g Sbst.: 27.9 ccm N (1S0, 755 mm). 
CsH,N50. Ber. N 45.75. Gef. N 45.48. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt der Kiirper bei 224", entwiclrelt 
dann Blasen und wird bei hoherer Temperatur wieder fest, obne sicb 
bis 260° weiter zu verandern. Bei rascbem Erhitzen beobachtet man 
lediglich eine Sinterung der  Snbstanz. Die Wande des Rohres iiber- 
ziehen sich dabei rnit scbneeweissen, gefiederten Nadeln. 

Ausser von heissem Wasser wird der Korper von absolutem Al-  
kohol, jedoch nur schwierig, geliist. 

In verdiinnter Salzsaure ist e r  sehr leicht laslich uud scheidet so- 
fort das Hydrocblorat in haarfeinen Nadeln ab. Aus der wassrigen 
Liisung dieses Salzes erhalt man rnit Platinchlorid gelbe Krystall- 
drusen, rnit Goldchlorid eine nicht deutlich krystallinische Fallung, 
rnit Natriumpikrat das Pikrat  in gelben, gezahnten Stabchen. 

Zur  Wasserabspaltung und Ringachliessung wird die Formyl ver- 
bindung auf 300° (im Diphenylamindampf) erhitzt. Das Pyrimidin- 
derivat schrnmpft zusammen uod farbt sich dunkel, wahrend sicb im 
oberen Theile des Gefasses Wassertropfen verdichten. Hat die Wassw- 
entwickelung aufgehiirt, so evacuirt man und erhitzt iiber freier Flamme, 
wobei eine weisse Substanz in radial gelagerten, spiessigen Nadeln 
erbalten wird. 

Nach den Aualysen ist der Kiirper 2 - A m i n o - p u r i n  oder Iso- 
a d e n i n ,  

K- CH 
N H ~ . C  C-NH, 

A H .  N--C-- N 
0.1118 g Sbst.: 0.1814 g Cog, 0.0363 g HaO. - 0.0312 g Sbet.: 40.5 ccm 

N 17.5O. '767 mm). 

C5&:N5. Ber. C 41.44, H 3.70, N 51.85. 
Gef. * 44.25, * 3.59, *) 52.09. 

Zum Vergleich mit dem Adenin wnrde die Substanz der K o s s e t -  
F ischer ' schen  Adeninreaction 1) uoterworfen: Wahrend das Sulfat 
des Adeoins rnit Zink und Salzsaure die kennzeichnende purpurrothe 
Fgrbung gab, blieben diese Agentien auf das  hier synthetisirte Isomere 
ohne Wirknng. 

I )  Elm. Geheimrath Prof. E. F ischer  bin ich f i r  eine Probe Adenin zu. 

a) Zeitschr. fur physiol. Chem. 12, 252 [1858]; diese Berichte 30, 2242 
grossem Danke verpflichtet. 

[1897]. 
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Eiu Isoadenin gleicher Constitution haben auch J u l i u s  T a f e I  
und A c h l )  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  Saure- und Metall Salze der Pqrioe be- 
ziehen, fand ich an meinem P r l p a r a t  bestiitigt. 

47. J. Herz ig  und J. Pollak: Ueber Brasilin 
und Hamatoxylin. 

(Eingegangen am 10. Januar 1906.) 
Vor einiger Zeit2) haben wir gezeigt, dass bei der  Einwirkung 

von Phenylhydrazin auf Trimethylbrasilon, CIS Hg 0s (OC&)3, unter be- 
stimmten Bedingnngen neben dem bekannten von G i l b o d y  und P e r -  
k i n  bereits bescbiiebenen Desoxytrirnethylbrasilon, C~P, H9 O(OCH3)3, 
eine Verbindung CSZ H13 ?r'a 0 (OCH3)3 entstebt, gemass der  Oleichung: 

CisHg03(OCHj)~ + CtjHgNa = Cz2Hi~N2O(OCH~)3 + 2 HaO. 
Unsere vorlaufige Annahme ging dahin, dass ausser der  normalen 

Hydrazonbildung walirscheinlich unter Wasserabspaltung Ringscbluse 
eingetreten sei. 

Wir haben weiterhin schon erwiihnt, dass beim Tetramethylhama- 
toxglon die Darstellung eines stickstoff haltigen Derivates nicht gelingen 
wollte, vielmehr entstand immer das dem Desoxytrirnetbylbrasilon ent- 
sprechende Uesoxytetramethylhiimatoxylon. 

Unterdessen ist es Hm. M a y r h o f e r  nach einigen Fehlversuchen 
doch gelungeii, die gesuchte Substanz aus dern T e t r a m e t h y l -  
b i i m a t o x y l o n  zu erbalten, und wir wollen nun diese Verbindung 
etwas genauer beschreiben. 

Tetramethylbamatoxylon wurde mit der zehnfachen Menge Eis- 
essig ond der fiinffachen Menge Phenylhydrazin 6-7 Tage  stehen ge- 
Jassen, wobei sich die feste Substanz nacb und nach aufgelost hatte. 
Nach dieser Zeit ist die Losung auf dem Wasserbade bis zum Aufa 
hiiren der Gaseutwickelung erwarmt und dann in Wasser gegoseen 
worden. Die awgeschiedene M a w  konnte hierauf abgesaugt, mit war- 
mem Wasser gut nachgewaschen und schliesslich im Vacuum getrocknet 
werden. Diese bisweilen schmierige Substanz, in der  Warme in Essig- 
ester geliist , liefert als erst8 Fraction eine in gelben Nidelchen eich 
abscheidende Verbindung, welche in reinem Zustande bei 234-2370 
(uncorr.) schmilzt. 

') Diebe Berichte 34, 1177 [1901]. a) Diese Berichte 3S, Y 1 6 G  jl9OSj. 


