
R’ i t r o s o 1’ n r n ii i t r o b e 11 z o y 1 e s s i g a t 11 e r . 
Urn dieseir Iiiirper darzastellca , wurdr reiner Paranitrobenzoyl- 

essigatlier in trockenem Aetlier gellist nnd mit den Dampfen 1-on sal- 
petriger Siiure gesattigt. 

Reim Verdunsten der Ctlicrisclicii LBsung bleiht eiiie fast farblose 
lnytallinische Masse ziiriick , welche durch C‘nikrystallisireii nus rer- 
diinntem Alkohol rein rrhalten wurde. 

Die h a l y s e  gab folgendr %:rhlen: 
Rercchuct 

fiir (:61jr (KC)?) --- C 0 --- C N ( j  H C () (7 C2H GcfL1i’ticll 

C 49.51 4!).3i pCt. 
11 3.70 3.40 

F;r ist in Alkoliol, Aether und L4Cetoll leiclit liialich, schwerrr in 

Ails verdiinnteni Alkaliol krystallisirt er in 1;tngen fast farblosen 
R e n d  und Ligroin. 

R’adeln, die bei 220 0 schmrlzen. 

Mit der weitereii Unteraucliruig dicses KBrper5 &id Trir nocli 
bescliiiftigt . 

89. E m i l  Fischer:  Ueber die Harnstiure. I. 
[Rlittlieiluiig iins deni clicniisdicii TJa1)t)r~itoiiiim dci Uln\ ciait i i t  E~laiigeii j 

t l l ~ c u  :I111 13 Fclllo‘ll ) 

Vor liingcrer Zeit hat A.  S t r e c k e r  in einrr kurzen brieflichen 
Mittheilung ail die Redaktioti der Aniraleii I )  die Angabe gemaclit, 
dass riach den Versucheir \-on R h e i  neck die Ilariisiture durch Natrinin- 
amalgam in Xanthin und Sarkiii umgcnairdelt werde. S t r e c k e r  ist 
niemals auf diese IL’otiz zurucligekommen uiid hat selbst in  seinem 
Lehrbuch der orgarrisehen Cheniie, wie sclioii Me cl i c u s 2, bemerkt, 
keinen Gebrauch d a w n  gemncht. Trotz tlieseni ofl’enbaren Zweifel 
von S t r e c k e r  an der Richtigkeit des Versuches ist die Angabe, weil 
niemals viderrufeii , in  die rneisten neuereii Lrhrbucher iibergeaangeri. 

Nachdem es mir gelunqen war, die Heziehnnqen des Xanthins 
Zuni CaEein 3, uiid die Constitution beider Rasen aiifzuklCren, habe ich 
mich rieltich brmiiht , einen UebeIgmg T om Xanthiii ziir Harnshuie 
zu fnden, um daraus einrn Riickschlriss auf die Constitution der letztereii 
machen zu kiiirnen. 

1) ,11211. Chew. Phnrin. 131, 121. 
2) Ann.  Chcm. Phnrm. 175, ?47. 
z) ,211~. Cliciii. L’liairii. 215. 311 fl’. 
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Bisher sind die Versnchc erfolglos gewesen. 
Bei der Behandlung der Harnsiitire mit Nati ininamalgam erhielt 

ich keiu Xanthiii. Vielmehr blieb die Sduie, wenn die Luf t  von der 
alkalischeii Losung abgehalten warde , selbst bei monatelanger Xin- 
wirkung des Redulitionsmittels unvcr%ndert. 

Ebenso uniiehtig ist riach den lietieren Beobachtuigen ron 
A. K o s s e 1 I), welche ich bestBtigeii kann, die hiigabe von S t r e c k e r ,  
dass Sarkin durch Behandlung niit Salpetersiitire in Xanthin verwandelt 
\herden k6nne. Es fehlt deriiriacli bis jetzt jeder experimentelle Be- 
weis, dass zwischen den 50 2hnlich znsarnniengesetzten tind als gleich- 
zeitige Produkte des thierischen Stoffwechsels beobxchteten drei Kiirpern 
Hariisaure C j  H4 N4 0J , Xanthiii C j  Hr Nq 0 2  rind Sarkin C, H4 PlTi 0 
ein direkter Zusanimenhang bestehe. 

Ich habe deshalh versucht, zur Ltisnng jener Frage, der Harn- 
siinre mit Hiilfe von Chlorphosphor Sauerstofl zii entziehen, bin jedoch 
erst zti Restiltaten gelangt, als ich stntt der Siiure selbst ihre Methyl- 
derivate als Ausgangsmaterial benatzte 

Unter den spater beschriebenen Bedingungen gelitigt es lcicht, nns 
der Monometliylharnsaure zwei Wasserstoff urid zwei SauerstoE herans- 
zunehrnen und durch zwei Chlor zu  ersetzen: 
CHs.CjNjH303 + 2 P C l j  = 2HC1 + 21-'OC13 + CE-TJ.C?N~HOCI~. 

In diesem Chlorid karin man das eine WasserstoEatom durch 
Methyl, ferner die beiden Chlor durch Wasserstoff, durch Aethoxyl 
und andere Grnppen substituiren. Rei fortgesetzter Ik?handlung mit 
Chlorphosphor verliert ferner die Verbindnng C H3 . C;, NIHO Clz noch- 
mals Wasserstoff und Sauerstoff und verwandelt sich in das Trichlorid 
C H3 . CsN4 Cl3. In  dem letzteren lassen sich wiederum die einzelnen 
Chioratomr in mannichfaltiger Weise durch Aethoxyl, Amido oder 
Sauerstoff und Wasserstoff ersetzen. 

Um eine rationelle Nomenklatur der so entstehenden zahlreichen 
Siibstanzen zu ermijglichen, betrachte ich dicselben nls Ablrijmmlinge 
der noch unbekannten Wasserstoffverbindung CHJ . C j  N4H3 und nentie 
die letztere Methylpurin. Der Uebersicht halber stelle ich znnachst 
die analysirten Produkte mit der Pormel nud dcm spiiter gebranchten 
Xameii zusamnien : 

CH3. Cj NqCly . . , . . . . Trichlormethylpuriii, 
CH3. C, N4 C l ( 0  CnHs)a . Diathoxychlorniethylpurin, 
CH3. C:, N4H3 0 . . . . . . Oxymethylpurin, 
CH3. CjN4H3 0 3  . . . . . Trioxymethylpurin (hIethylharnsiiure), 
C H j . C j N 4 H O  Cl2 . . . . Dichloroxymethylpnrin, 
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(CHj)n.C:,NaOCl? . . . . 
(CHS)a.CjNqH2O. . . . . 
(CHj)a.CjN*Ha02 . . . . 
(CH3)2.CjNqHgO3 . . . . 
(CH&. C5N4OCl(OCaHj) 
(C H s ) ~  . C;, N4 O (0 C2 Hj)a 

Dichloroxydiinethylpuriii, 
Oxydimethylpuriii, 
Dioxydimethylpurin, 
‘rrioxydimeth ylpiirin (Dimethylharne~u~e) ,  
Aethoxychloroxydimethylpurin, 
Dilthoxyoxydimethylpnriii. 

M e t  h y l i  r u n g d e r  H a r  11 s l u r e. 

Durch die Untersuchungen voii Hill  I) keiint man eiiie Mono- 
methyl- und eine Dil?iethylliarrislure, welche durch Erhitzen voii saureni 
beziehungsweise neutralt-ni harnsaureni Blei mit Jodmethyl auf 1 60° 
erhalten wurdeu. Fiir die ~iachfolgenden Versuche habe ich ein 
aiideres Produkt benutzt, welches ails iieutralern harnsnureni Blei und 
Jodmethyl bei 100O gebildet wird. Die Wglichkeit, grossere Mengen 
dieses Prgpnrates zu gewinnen , wurde mir in sehr zuvorkommender 
Weise von der Direktion der badischen Anilin arid Sodafabrik in 
Ludwigshafen geboten. Mit den Hilfsmittelri der Fabrik hat Wr. Dr. 
M a g n u s  B o s l e r  im vorigen Herbst fur mich 3 Kilo Harnslure nach 
folgendem Verfahren methylirt. Scharf getrocknetm neutrales harn- 
saures Blei wurde in Autoclaven mit 2 Molekiilen Jodmethyl 30 Stunden 
lang auf  looo erhitzt. Nach dem Erkalten war  nnr geringer Druck 
in  den Apparaten. Das rothgelb gefarbte Reaktionsprodukt wurde 
mit sehr grossen Mengen Wassers langere Zeit ausgekocht, mit 
Scliwefelwasserstoff entbleit) nach Clem Ueberslttigen mit Ammoniak 
eingekocht , und die concentrirte Liisung durch Ansauern gefallt. So 
erhielt ich fast 2 Kilo eines weissen Praparates, welches ein Qemenge 
von Dimethylharnsiiure und wahrscheinlich zwei Monomethylharnsauren 
war. Auf die Trennung derselben hsbe ich verzichtet und zu deli 
nachfolgertden Versuchen das Rohprodnkt benutzt. 

D i c h 1 o r  o x  y m e t h y 1 p u r i n  

10 Theile der rohen Methylharnslure wurden mit 13 Tlieilen 
Phosphorpentachlorid und 50 Theilen Phosphoroxychlorid 8-9 Stunden 
im Luftbad auf 13O0 erhitzt, der Rijhreninhalt zur Entfernung des 
Phosphoroxychlorids im Oelbad abdestillirt, d a m  mit Wasser zersetzt 
und in Schalen eingedampft. Beim Aafnehmen mit Wasser bleibt jetzt 
ein dunkelbrauner, zum Theil krystallisirter Ruckstand, welcher neben 
anderen Produkten, die ich erst in einer zweiten Mittheilung beschreiben 
werde, slmmtliches Dichloroxyniethylpurin enthalt. Zur Isolirung des 
letzteren wird das Produkt mit gew6hnlicher Salpetersaure erhitzt; 

I) Diese Berichte XI, 1329 uiid IX, 370. 
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unter lebhafter Reaktion lost sich die Masse. Mit Ausnahine des 
Dichloroxymethylparins werden alle Bestandtheile des Gemenges durcli 
die Salpeterslure in leicht liialiche Kiirper rerwaridelt , und aus drr 
stark eingedampften Flussigkeit fallt auf Zusatz von Wasser das 
Dichloroxymethylpurin fast rein heraus. Aus siedendem Alkohol um- 
krystallisirt , bildet classelbe frine weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 
274O. Die Ausbeute betrug etwa eirl Drittel vom Gewiclite des 
Rohproduktes. Die Aiialyse gab folgeiicle Zahlen: 

Ocfiuiden Kw. fiir C~;HANACI?O 
c 32.57 32.9 pCt. 
H 1.93 1.82 ) 

N 25.26 23.57 )> 

c 1  32.95 32.41 

Die Verbindung entsteht R U S  einer hloiiometliylharnsaure iinch 
folgender Gleichung : 
CB3. CjHsNdOj  + 2PC15 = CH:iCgHNqOCla + 2POCl.3 + 2HCI. 

Von der Harnsaiire unterscheidet sie sich durch ihre grosse Be- 
standigkeit. Sie ist unzersetzt fluchtig und wird selbst voii rauchender 
Salpetersaure oder von Salzsaure und chlorsaureni Kali heim Kochen 
nicht verbndert. 

In  Alkalien lost sie sich leicht und kann damit ohne Verbtiderung 
gekocht werden. Mit rauchender Jodwasserstoflsiiiire Lehandelt, rerlirrt 
sie ihr Chlor und liefert das sp&ter beschriebrnr Oxymethylpurin. 
Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 160" verwandelt sie sich 
i n  das sauerstofffreie 

T r i c h  1 o r  m e t h J' 11) 11 r i n. 

1 Theil Dichlormethylpurin wird iriit 1 1!4 Theilen Phosphorpeata- 
chlorid und 5 Theilen Phosphoroxychlorid im verschlossenen Rolir 
8 Stunden auf 160° erhitzt. Beim Verdampfen des Rohreninhaltes 
bleiht eine schwach gelbgefiirbte krystallinische Muse, welche erst 
mit Wasser imd dann in der Kalte mit verdiinntem Alkali behandelt 
wird. Der Ruckstand liefert beim Uinkrj-stallisireri aus siedendeni 
Alkohol das Trichlormethglpurin in farblosen kleinrn Ki-ystallen win 
Schmelzpunkte 174O und der Zusanimensetzung CH3 . C:, Nq Clz. 

Gefundeii Ber. fur CeHqni(C1~ 
c 29.85 30.31 pCt. 
H 1.38 1.26 )' 

N 23.31 23.5 s 

CI 44.9 44.83 ), 

Die Verbindung ist unliislich in Alkalieii und kanu zuin Cnter- 
schiede roii den1 Dichloriiietliylpurin leicht in hleth~lharnsiiure zuriick- 



verwandelt w e d e n .  Erhitzt man das Trichlorid mit einer alkoholischen 
Liisnng voii Natroiilauge einiye Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet 
sich Iiochsalz ab und auf  Zusatz von Wnsscr fiillt ein wcisser voln- 
miniiser IGirper aus. Derselbe krystallisirt aus hlliohol in feinen 
verfilzten Nadeln nnd hat die Zusammensetzung eines Dizthoxychlor- 
methylpurins. Kei liingcrer Einmirkung dcr alkoholischen Nstronlosnng 
wrliert diese Verbindung auch das letete C1ilor;ttoni und verwandelt 
sich in ein schon linter siedendeni Wassrr sclimelzcndes Prodolrt, 
welches vielleicht die TriAtlioxyvcrLindring ist,. 

In ranchender Salzssure liist sich Di~~~hoxychlormethylpuriii leicht 
mid ohtie Verznderung, wird aber beini Erhitzen auf 130° dnrch die 
Siinre vollstiindig zerlegt. Die beideri Aethyl werden als Chlorat.hy1 
abgespalteri und das Chlor gcgcn Sauerstoff nnd Wasserstoff xus- 
getanscht,. Das gebildete Produkt hat die Zusammensetzung des Tri- 
oxymethylpurins C €Is . C:, 3 4  €13 0 3  iind ist iiach seinem Vrrhalten 
mizweifelliaft eine Moiioriiethy1h;trns~~nl.e. Die Verbindung sclieidet 
sich direkt ans der salzsaaren Liisung iii Krystallen ab. Sie ist, leicht 
liislich in Alliali iind wircl darans durch Siiuren in feinen, der Flarn- 
sgore iihnlichen Krystallclicri abgcschieden. Sie liefert in ausgezricli- 
neter Weise die Mnwxidrealrtioii und eberiso die fiir die Harnsiiore 
bekannte Silberprobe. 

Gefniiclcij Rereclinet fiir CII, tlij Ni  0 3  

C 38.95 39.56 pc t .  
H 3.45 3.3 )) 

N 30.50 30.77 )) 

Die Siinre ist in Wasser fast ebrnso scliwer liislich wie die Harn- 
siiure. Sie bedarf von kocheiiderri Wasser zu r  viilligen Liisuiig rnehr 
als 2000 Gewichtstheile. Sie scheint hiernach verschieden zu sein voii 
der darch Hill') beschriebenen Monnrnethylharnsaure, welche sich in 
ungef5hr " L O  'I'heilen koc'rieiiden Wassers liisen soll. Ich werde diese 
Frage spiiter dnrcli direkte Vergleichang beider Produkte zu entscliei- 
den suchen. 

Die Riickverwaiidlung des Trichlormethylpurins in Methylharii- 
sitiure scheint mir  der besta Reweis zu  seiu, dass alle zuvor zu- 
s~~tnimeiigestellteii Karper Derivttte des in der Hariisaare enthalteneu 
htomeomplexes Cn K4 sind. 

0 x y m e t h y 1 p 11 r i n. 
Die Reduktion des Dichloroxymethylpurins gelirigt am leichtesten 

mit rauclirnder Jodwasserstofkture. Man erwgirmt das Chlorid mit 
2 0  Gewichtstlieilen der Saure anter zeitweiseni Zusatz von Joclplios- 
phoninni anfangs anf dem Wasserbade, spgter iihcr freier Flamme, bis 

1)  Diecc Ileric~litit. lS, 370. 
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eiiie klare farblose Losung entstanden ist. Keim Verdampfen bleibt 
das Oxymethylpurin als jodu.asserstoff;saures Salz zuriick , welches 
durch Umlrrystallisiren aus siedenden~ Alkohol in farbloseri sehii~ierl 
Blattchen erhalten wird. Das Salz hat die Zusamniel~setzntig C Ha . 
C,I, Nq H:j 0 . I-IJ. 

GehmtLeri Bevccli uet 
J 45.68 '45.5 pct. 
N In.9:; 20.14 <( 

Zur Isolirung ';ler Base wurde das Jodhydrat in verdiinriter 
schwach salpetersaurer Liisiing mit iiberschiissigem salpetersauren 
Silber versetzt und die filtrirte I'liissigkeit rnit Ammoniak iibersattigt. 
Dabei schied sich das in Wasser fast unl6sliche Oxymet,hylpurinsilber 
als weisser krystallinischer Niederschlag ab. Dieser wnrde mit farb- 
losem Schwefelammonium in der Warme zerlegt. Aus detri stark ein- 
geengten Filtrate krystallisirt die Base in prachtigen farblosen Pris- 
men, welche fiir die Analyse aus siedendem Alkohol umkrystallisirt 
warden. 

Gcfundcn Bei-eclinet fiir CsHeNaO 
C 48.07 48.00 p c t .  
H 4.06 4.00 )) 

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

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

Das Golddoppelsalz ist in kalteni Wasser schwer liislich uud 
krystallisirt aus heisser Liisung in priichtigen gelben diinnen Platteri. 
Ebenso charakteristisch ist das Platinsalz. Dasselbe 16st sich in heisper 
verdunnter Salzsaure ziemlich leicht und krystallisirt daraus in pracht- 
volleii rothgelben Prismen rnit schiefer Endflache. 

Das Oxymethylpurin besitzt die Zusammensetzung eines methy- 
lirteri Sarkins nnd zeigt in der That  mit dieser Base manche Aehn- 
lichkeit. Ich habe deshalb versucht, das Sarkin zu methyliren. Erhitzt 
man Sarkinsilber C5 Hs Nk 0 Agn rnit 2 Molekiilen Jodmethyl mehrere 
Stunden auf 1000, so erhalt man durch Auslaugen mit Wasser das 
Jodid einer Rase, welche nach der Entfernung des Jods rnit Gold- 
chlorid ein schiin krystallisirendes Doppelsalz liefert. Nach der Ana- 
lyse des Salzes scheint die Base die Znsammensetzung eines dimethy- 
lirten Sarkins zu haben; sie ist aber verschieclen von dem Oxymethyl- 
purin und dem spater beschriebenen Oxydimethylpurin und scheint in 
die Klasse der quaternirten Ammoiiiumverbindungen zu gehijren. 

D i c  h l o r  o x  y d i m  e t h  y lp  ur in .  
Die Ycrbindung entsteht durch Einwirkung von Jodniet,hyl auf 

das Bleisalz der Monomethylverbindung. Die letztere wird in ver- 
Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XVII .  22 
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diinnter Natronlange, welche zweckmiissig doppelt so vie1 Metall ent- 
lidlt. als fiir die Bildung des eirifachen Salzes niithig ist, geliist nnd 
die Lijsurig mit salpetersaureiii Blei gefallt. Der  bei 12O0 getrocknete 
Nirderschlag wird dann mit der gleichen Gewichtsmerige Jodmetliyl 
im geschlosseiieii Rohr 12  Sttinden auf  100° erliitzt. Reiin Auslrocheii 
des gelbrothen Rraktionsproduktes init siederidern Alkohol geht das 
Dichloroxydimethylpuriii in Liisung und scheidet sich heim Erkalten 
in feinm, schwach gef'h-hteii Nndeln ab .  Die reinr Vei biiiduiig ist 
farblos, schmilzt bei 183 0 nnd hxt die Z n s u ~ n n i ~ ~ ~ s e t ~ u i i ~  (CH& 
Cq Nj Cl2 0. 

Getuiiden Bereclinet 
c 3585 ,3li.05 
H 2.68 2.57 

Sie ist znm Unterschied T o r 1  der Moiioniethylverbiridiiiig in Al- 
kalien nnliislich. Aber gerade wegen der Unfiihigkeit Salze zu bilden, 
ist die Verbindung gegen wlsseriges uiid nocli mehr gegen alkoho- 
lisches Alkali srhr enipfindlich. Von siedendem wikserigen Alkali 
wird iie langsam geliist; aber total zersetzt. Mit alkoholischeni Kali 
behaudelt, tauscht sie schori h i  Zimmertemperatur eiri Chloratorn uiid 
beiin Kochen auch das zweite Cliloratorn gegen Aethoxyl aus. Unter 
den gleichen Bedingungen bleibt das saure Dichloroxymrthj Ipurin als 
Kalisalz ganzlich unverandert. Eiiien iihnlicheri Unterschied zeigen 
trotz sonst gleicher Constitutinn das iieutrale Bronicaffeiri iind das 
saure Bromtheobromin. 

Durch Jodwasserstoffbiure wird das Dichloroxydimethylpurin 
rl)enso leicht wie die Moiiornethylverbiridiing in die chlorfreie Base 
(C H3)2 Cs Nj I12 0 verwandelt. 

0 x J d i rri e t 11 y 1 p u ri n. 

1 Tlreil des Chlorids wird mit 10 l'heilrn rauchender Jodwasser- 
stoffsiiare unter zeitweisem Znsatz \ on  Jodphosphonium so lange auf 
dern Wasberbade erwbrmt, bis die klare Liisutig sich nicht mehr durch 
Freiwerden ~ i i  J o d  braunt. Aus d r r  stark auf  dem Wasserbade 
concentrirten Liisuiig f d l t  auf Znsatz von starker Kalilange das 0xy-  
diniethylpurin als farblose krq stallinische Masse atis, welche am he- 
yuemsten mit Aether aufgenornmeii wird. Ans der eingedampften 
fitherischen Liisnng krystallisirt die Base in feinen Nadeln, welche bei 
I 1 2 0  schmelzen und die Zusammensetzurig (C H& C 5 N j R 2 0  haberr. 
(Grfuden:  50.93 C,  4.95 H, berechnet: 51.2 C ,  4.9 13.) Die Base 
l&t sich in Wasser und Alkohol sehr leicht und reagirt stark allralisch. 
In Aether ist sie ziemlich schwer liislich uiid in Alkali fast unliislich, 
Char akteristich ist das Golddoppelsalz, welches aus heisscm Wasser 
sehr lcicht in feinen gelben Nadeln krystallisirt. Die Raw besitzt die 
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Ziisanirneiisetzung eines Dimetliylsarliiris. Ob sie aber als solches zu 
betrachteii ist, iiii~s' ich unentschieden lassen ; denii das oben crwiihiite 
h.Iethylirun8rsprodiikt cles Sarkins ist in Alkalien liislich; dagegeii habe 
ich  durch Behaiiclluug voii Sarkinsilber mit Bromathyl eine Arthylbase 
erhalten, welche in Alkali iirilii,lich ist niid welchr grosse hchnlicli- 
keit mit dem Oxydimethylpuriri zeigt. Ich werde rersoclien, die. gleiche 
Base a u s  der Aethylliarrisiirire zii gewimien und den Zusanimenhnng 
zwisclien Harnsiiure und Sarkin experinientell festzustellen. 

A e t h o x  y ch 1 o r  o x y d i 111 e t h y l p  u r i  11. 

Bei der Hehandliing mit alkoholischer Alkalilauge tanscht das 
Dichloroxydirnethylpurin je nach den Redinguugen ein oder zwei Chlor- 
atome gegrn Aethoxyl aus. Zur Darstelluiig der MonathoxyverbindnIi~ 
iiberqiesst man das feiii gepnlverte Clilorid rnit eineni Uebersehuss \on 
50 procentiger alkoholischer Natronliisung und erwiirnit , wenn niitliig, 
untrr Umschutteln nicht iiber 40". Das Dichlorid geht dabei zum grossten 
Tlieil in Liisnng ; aher nach kurzer Zeit scheidet sich neberi Kochsalz 
die Aethoxychlorverbindnng als weisser Krystallbrei ab. Sobald durch 
iifteres Umschiitteln die leicht kenntlichen Kornchen des Dichlorids 
rerschwuriden sind,  kiihlt man die Pliissigkeit ab, filtrirt, wiischt den 
Niederschlag mit Wasser urid liist ihn zur riilligen Reinigung in sieden- 
dern Alkohol. Beirn Alrkiihlen scheidet sich das Aethoxychloroxy- 
dimethylpnrin hautig in sehr feinen vertilzten Nadelii a h ,  welche sich 
nber nach kiirzer Zeit i o n  selhst in schwerere kiirnige Krystalle nm- 
w:indeln. Dic. letztereii schrnrlzen bei 1 N P  inid hatien die Zusammen- 
setzung CC,H11Nd02CI. (Gefnnden: 45.1 pCt. C ,  4.71 H.  22.79 N ;  
berechnet: 44.53 C ,  4 53 13, 23.09 N.) 

Beim Kochen init iiberschiissigem alkoholischen Nstron rerwandelt 
sich die Verbindung in das Diathoxydimethylpnrirl. Beim Erhitzen 
niit raachendrr Salzsaurr auf 1 3 0 0  vrrliert sie gleichzeitig Arthyl wid 
Chlor rind liefert das spater bcschriebene Trioxydimethylpuriii. 

&lit ranchciidrr Jndwasserstoffsanre behandelt verliert sie tAhenfalls 
Chlor rind Aethyl. erleidet aber glricheeitig eine Reduktion iind 1 w- 
wandelt sich i i i  das mit den) Theobromin isoniere 

D i o x y d i m  e t h  y l p n r i l i .  

Beim Erhitzen mit der ICIfaclieri Gewichtsmenge raucheilder Jod- 
wassei stoffsaure auf  dem Wasserbade liist sich clas Aethoxychloi oxy- 
dimethylpurin ziemlich rascli arid die Fliissigkeit f5rbt sich diirch Frei- 
wwden 1011 tJod tief braun. Das letztere wird zweckmassig dnrch 
zeitweiseii Zusiltz ron Jodphosphoniam wiedrr reducirt. Sobald die 
Losurig daueriid fublos bleilrt, ist die Renktioii Irceridet. Die Fliis\ig- 
keit wird jetzt auf  dcm Wasserbade stark conceiitrirt iind mit Wasser 

22 * 
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versetzt. Dabei scheidet sich das in der Kiilte schwer loslichr Re- 
duktionsprodukt krystwllinisch a m  und kann durch Uriikrystallisiren 
aris siedende~n Wasser leicht gereinigt werden. Die Verbindung 
schmilzt iind destillirt unzersetzt. Sie hat die Formel CiHfiNi 0 2 .  

Gefundcn Ber. fur C7 Ha N4 0s 
c 16.5 46.6 pCt. 
H 1.54 4.4 2 

N 3075 31.1 2 

Von dem gleicli zusammengeset~en Theobromin nnterscheidet sich 
die Verbindung sehr scharf durcli die T<rystallform, durch die griissere 
Liislichkeit in Wasser wid besonders durch ihr Verhalten gegen Clilor. 
Bei der Behandlc~ng mit chlorsaurem Kali in salzsaurer Liisung liefert 
sie keine Spur eines Alloxanabkiimmlir~gs. Sie giebt also nicht die 
fiir Caffei'n, Theobromin, Xaiithin, ferner fur die Harnsiiure und ihre 
Methylabkiimmlingr so charakteristische Murexidreaktion. I n  dieser 
Reziehung gleicht sie also dem Sarkin uncl den meisten zuror  beschrie- 
benen Abkiimmlingen des Methylpurins. 

Durch die gleiche Reaktion unterscheidet es sich ferner von den1 
interessanten Kijrper, welchen kurzlich G. S a l o m o  n l )  tinter dern 
Namen Paraxarithin als normden Bestandtheil des menschlichen 
Harris beschrieben hat und welcher ebenfalls die Znsamme~isetzang 
C7Ha NaOz zti haben scheirtt2). 

D i B t h ox  y d i  m e t h y 1 p u r i n. 

Um diese Verbindung direkt ails dem Dichloroxydimethylpnrin 
darzustelleii, kocht man dai letztere niit iiberschiissiger, alkoholischer- 
Natronliisung kurze Zeit, bis eine Probe beim Erkalten nicht mehr 
das als Zwiachenprodukt entstehende uud in kaltem Alkohol sehr- 
schwer losliche Aethoxychloroxydimethylpurin abscheidet. Beim Ver- 
dampfen des Alkohols bleibt die Rethoxyverbindnng als brarnies Oel 
zuriick, welches beim Uebergiessrn mit Wasser sofort krystallinisch 
erstarrt. Die Verbindung ist in Alkohol leicht und in Wasser schwer 

*) Diese Berictite XVI, 195. 
2, S alomo n berwhnet zwar aus seinen analytischen Kebultaton vorliiufig 

die complizirte Formel C ~ ~ H L ~ N ~ O O ~ .  Die Zahlen passen indesben ebenso gut, 
wenn nicht bebher, zu der eintachen Formel CTHHRNAO~,  wie folgende Zuiam- 
menstellung zeigt: 

Bereclinet fGr 
C7H8N402 C I ~ H I ~ N ' J O ~  Gefurtden ( S a1 o m o n) 

C 46.62 46.66 46.51 pCt. 
II 4.97 4.44 4.4 2 

N 31.70 31.1 33.55 )) 
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liislich. AUS Iiei~ser~i Wassei, krystallisirt sie iii feiticii Hliittcheii, 
welche bei 126-1270 bchnielzen. (Grfunden: 51.79 pCt. C, 6.33 pCt. H ;  
berechnet fur C11H16N403: 52.4 pCt. C, 6.3 pCt. H.) 

Die Verbindung ist unliislich in Alkali, liist sich aber leicht in 
conceiitrirter SalzsLure und kann damit gekocht werden, ohne cine Ver- 
Lnderung zit erleiden. Beirn Erhitzen niit starker SalzsiiLire iiii ver- 
schlosseneii Rohr auf 130° T erliert sie dagegeii bride Acthyle und 
verwaiidelt sich in das Trioxydimethylpnriii. Die gleiclie Uniwaiid- 
lung erfiihrt sie vie1 rascher mit concentrirter Scliwefelslure bei 140O. 

T r  i ox  y d i m e t 11 yl p II r i 17. 

Erhitzt man die Dibtlioxy\.erlincluiig mit 21,'~ Theilen conccntrit ter 
Scliwefels$iure eiiie halbe Stunde lang auf 1-10'' und giesst dnnn 
die Iiiisung in  Wasser, so scheidet sich d a s  Trioxydirrietlirlpuriii :tls 
sellr feines, fast farbloscs Krystallpulver ah Znr Analyse wurde die 
Verbindung RUS heisseni Wasser umkrystallisirt. 

Grhndeii Ber. fur CiHsNrO? 
c 42.6 42.86 pCt. 
H 4.16 4.08 )) 

N 28.49 28.56 )) 

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung erst h i  schr hillier 
Temperatur. Sie ist in kalteni Wasser fast unliislich, in heisseni Wasser 
schwer liislich. 

In Bether und Alkohol ist sie ehriifalls ausserst schwer, in Al- 
kalien und dmmoniak dagegen leicht liislich. 

Nach ihrer Zusamrnensetzung und Hilduiigsweise betrachte ich die 
Vrrbindung als cine DimethylharnsEure. Sie ist aber ganz rer- 
schieden von der Dimethylharnsiiure, welche H i  11 durch Eiriwirkatig 
von Jodmethyl auf harnsaares Blei erhielt. Besonders deutlich tritt 
diese Verschiedenheit zu Tage i n  dem Verhalten gegrn Oxydations- 
mittel Die Hill 'sche Siinre reducirt nmmoni:ikalische Silberliismg 
beim Kocheii nnd liefwt, mit Chlor behandelt, Methylalloxan. Genau 
die gleiche Realrtion zeigt die ziivor als Triaxymethylpurin beschrie- 
beue Monomethylhariis8ure. Dagegen wird das Trioxydimethylpurin 
beim Kochen niit verdunnter, amnioniakalischer Silberliisung nicht oxy- 
dirt. Beim Verdampfen des uberschussigen Ammoniaks scheidet sich 
vielmehr cin gallertartiges, schwach gelh gefarhtes Silbersalz ab. 
Dtirch Chlor oder chlorsaures Kali und SalzsB~ire wird die Verbindung 
allerdiiigs rasch veriiiidert uiid in leicht liisliche Prodokte rerwandelt; 
aber es entsteht dabei nnr eine sehr ltleine Mroge eines alloxaniihn- 
lichen Kiirprrs. Als Hauptprodukt wird eine in Wasser le cht 16s- 



liche, prachtroll krystallisirende Verbindung gebildet, mit derrn U~itrr- 
suchnng ich noch beschaftigt bin. 

Die Ergebiiisse der vorliegenden U~itersuchung sind noch zu 
liickenhaft, um ein sicheres Urtheil iiber die Constitution drr Harn- 
siture zu gestatten. Ich hoffe jedoch, auf diesem Wege zum Ziele zu 
gelangen und verschiebe bis dahiri die weitere Discussioii der That- 
sachen. 

Zuni Schluss erfiille ich die angenehme Pflicht, Hrn. Dr.  13. 
R e i s e n e g g e r  fur die werthwllr  Hulfe bri der Ansfiihrung dirser 
Arbeit meinen besten Dank zii sagen. 

90. P e t e r  Gr iess :  Ueber die Einfuhrung der Diazogruppe 
in s. g. aromatische Para-Verbindungen. 

(Eingegangeii am 14. Februar.) 

In  zwei in der letzten Nummer dieser Herichte erschienewn Ab- 
handlungen, namlich in einervon L i e b e r m a n n  and St. v. ICos tanecki :  
,Ueber p-Azokresolcc (S. 130),  ond in einer anderen von E r n i l i o  
N i j l t i n g  and Ot to  N.  W i t  t :  ))Ueber Orthoaniidoazoverbindungencc 
(S. 7 7 ) ,  befinden sich einige Angaben ither obigen Gegenstand, welche 
mich zu folgenden Bemerkungeii \ eraiilassen. In der znerst erwahnten 
Abhandlung sageii die Herren L i e b e r n i a n n  und v. Kos  t a n e c k i  
sdass der eine von Ihnen, (Herr L i e b  e r m a n n ) ,  schori vor  mehreren 
Monaten darauf aufmerksaiii geinacht habe, wie unriclitig die weit- 
verbreitete Ansicht sei, dass die Azogruppe bei ihrem Eintritt in die 
Phenole immer die Parastelluiig zum I'henylhydroxyl aufsuche.cc Ich 
miichte darauf hinweiseri, dass auch ich die Irrigkeit dieser Ansicht, 
und zwar schon virl friiher, nicht allein ausgesprochen, sondrrii auch 
experimeritell bewiesen habr (diese Berichte XV, 8. 2190). I)  In  der  
That  habe ich derselben niemals beipflichten kiinnen. Gleich nach- 
dem ich mich iiberzeugt hatte, dass von den drei isomeren Dianiido- 
benzolen, und ihren Hornologen, nur die Meta-Verbindungen fahig sind, 
sich mit Diazoverbindungeii zu Farbstofferi zu vereinigen, fa id  ich mich 
natnrgemass dazu verarilasst, auch das Verhalten von solchen bisub- 
stituirten Benzolen, welche die Hydroxylgruppe enthalten, gegen ver- 
schiedene Diazoverbiridungen z u  iintersuchen, um ZLI erfahren, ob auch 
hier eine Bhnliche Gesetzmassigkeit statt findet. lch iiberzeugte mich 
bald, dass dieses nicht der Fall ist,  denn obwohl sich die erwahnte 
Regel beim Resorcin , Hydrochinon und Brerizkatechin noch geltrnd 
machte, zeigte sie sich als durchans uoanwendbar bei mehreren disub- 

') Ich verwciso anch auf diesbeziigliche Angaben voii Richard  Meyer  
(diese Bericlite XVI, 1331). 




