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338. Emil Fischer: Ueber die beiden Methyltriohlorpurine. 
[Am dem I. Berliner Universitits- Laboratorium.] 

(Eingegangen am 14. Juli.) 
Als Vorstudium fiir die Synthese der natiirlichen Xanthinkiirper 

mumte ich die Verwandlungen der friiher beschriebenen I )  Methyltri- 
chlorpurine 
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a-Methyltrichlorpurh 8-Methyltrichlor urin 

oder 9 -Methyltrichlorpurin 

durch Alkali und Ammoniak untersucben. Da diese Beobachtungen 
nicht in den Rahmen der spater zu plublicirenden Synthesen passen, 
so will ich sie hier getrennt als Ergiinzung meiner iilteren Arbeiten 
beechreiben. 

Wie schon bekannt, verlieren die beiden Methyltrichlorpurine 
beim Erwiirmen mit starker SalzeLure zuniichst das in Stellung 8 
befindliche Halogen und verwandeln sich in das entsprechende Me- 
thyloxydichlorpurin. Aehnlich verlauft die Wirkung der Alkalien. 
Wendet man alkoholisches Alkali an,  so wird bei niederer Tempe- 
ratur in beiden Methyltrichlorpurinen zuniichst daa in Stellung 8 be- 
findliche Chlor ganz glatt durch Aethoxyl ersetzt. Bei hoherer 
Temperatur entstehen Dititboxyverbindungen. Dieses zweite Aeth- 
oxyl tritt bei dem 7 - Methyltrichlorpurin nacbgewiesenermaaasen in 
die Stellung 6 ein. Bei der isomeren Verbindung findet wahrschein- 
lich das Gleiche statt. 

Qriissere Verschiedenheit zeigten die beiden Methyltrichlorpurine 
im Verhalten gegen wlssriges Alkali. Die 7-Methylverbindung ver- 
liert echon bei gewchnlicher Temperatur daa in Stellung 8 befindliche 
Chlor; bei dem 9-Methyltrichlorpurin tritt die Reaction erst bei 
h8herer Temperatur ein und verlguft nicht ganz einheitlich. Als 
Hauptproduct entsteht aber auch hier das 9 -Methyl - 8 -oxy -dichlor- 
purin. 

Aehnlich ist die. Wirkung des Ammoniaks. Beim 7 - Methyltri- 
chlorpurin wird besonders leicht ein Chlor durch die Aminogruppe 
ersetzt und obschon der definitive Beweis mir nicht gelungen ist, 
glaube ich nach der Analogie mit der Wirkung dee Alkalis annehmen 
zu diirfen, dass die Aminogruppe in Stellung 8 eintritt. Ich habe die 
Verbindung und ihre Verwandlungen ziemlich ausfiihrlich in Gemein- 

oder 7 - Methyltrichforpurin 

I) Diem Berichte 17, 331; 28, 2488. 
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h f t  mit Hm. F r i e d r i c h  J a c o b i  etudirt und die spiiter fiir dieee 
~ d a c t e  gebrauchten Structurformeln bernhen auf der eben erwlihn- 
ten Vorumetzung. 

Die WeoBwlwirkung zwischen dem 9 -Methyltrichlorpurin und 
dem Ammoniak ddgt etwas schwieriger und ist noch nicht ge- 
niigend untereucht. 

V e r h a l t e n  d e s  7 - M e t h y l t r i c h l o r p u r i n s  gegen Alka l i en .  

Von wbsrigern Alkali wird das Methyltrichlorpurin tvegen seiner 
geringen Liislichkeit in kaltem Warraer langeam angegriffen. Man 
muss deshalb die Reaction durch mechaoieche Bewegung unter- 
etiitzen. 

1 g feingepulverte Chlorverbindung ging beim stwken andauernden 
Schiitteln mit 1Occm Normalkalilauge nach 3 Stunden vgllig in Lii- 
sung und beim Anstiuern fie1 das gebildete 7-Metbyl-8-oxy-2.6-dichlor 
purin krystallinigch aus (0.8g). Das Product beems naeh dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol den Schmp. 2680. Zur weiteren Identifici- 
rung wurde es in 1 Mol. Normalkalilauge geliist und unter Schiitteln 
mit der berechneten Menge Jodmethyl bei 3000 in das 7.9-Dimethyl- 
8-oxy-2.6-dichlorpurin verwandslt, welches bei 1840 schmolz. Die 
daraus endlich dargestellte Diaetboxyverbindung zeigte ebenfalls den 
bekanntan Gchmp. 127O. 

Vie1 raacher wirkt Kalilauge bei 1000; denn 1 g des 7-Methyl- 
trichlorpurins g b g  beim Kochen mit 25 ccm Waeser und 10ccm 
Normalkalilauge schon nach einigen Minuten in Lkung. Das durch 
SPuren fallbare Reactionsproduct war hier nicht so rein, wie im vor- 
hergehenden Falle und besasa infolgedeesen einen erheblieh niedrigeren 
Schmelzpuokt. Dses es aber ebenfalle zum groeseren Teile aus dem 
7-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin bestand, konnte durch die Methylirung 
nachgewieeen werden. 

Noch leichter, ale wiissriges Alkali wirkt die alkoholieche Liisung 
auf dns 7-Methyltrichlorpurin. Schon bei 00 wird das in Stellung 8 
befindlicbe Chloratom durch Aethoxyl ersetzt und bei 350 findet der 
gleiche Austausch zum zweiten Male in der Stellung G statt. 

7 - M e t h y l - 8  -aethoxy-2.6-dichlorpnrin, 
3r':CCl 

cic C . N . C H ~  
(1 11 ZC.OCsH5.  

N . C . N  
2 g 7-Methyltriebiorpurin wurden in 300 ccm Alkobol warm ge- 

lo&, dann auf 30 ahgekiihlt wad mit 10 corn einer alkoholiachen 
Kaliliisung, welche 7 pCt. Kaliumhydroxyd enthielt, versetzt. Sofort 

122' 
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entstand ein aus feinen Niidelchen bestehender Niederschlag. Nmh- 
dem die Mischung noch eine Viertelstunde in Eis gestanden, wurde 
sie mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt , zur Vervolletlindi- 
gnng der Ausscheidung nochmals auf O o  abgekiihlt und dann filtrirt. 
Die Ausbeute betrug 1.2g. Das Product ist nach einmdigem Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol rein. Fir die Analyse war es bei 
1000 getrocknet. 

Aualyse: Ber. fiir CsHsN4OCla. 
Procente: C 38.9, H 3.2, N 22.7, C1 28.75. 

Gef. * n 38.6, n 3.4, s 32.4, n 28.75. 
Die Subetanz schmilzt bei 181-182O (corr. 185-186O) ohne Zer- 

setzung, bei hoherer Temperatur zersetzt sie sich ; in kleinerer Menge 
l a a t  sie sich aber auch theilweise destilliren. 

1 g verlangt VOR 

hehsem Alkohol ungefiihr 33 ccm, von heissem Benzol 10 ccm, von 
siedendem Chloroform 5 ccm und noch weniger von heissem Eissessig. 
Beim Erkalten krystallisirt sie aus allen diesen Losungen raach, in 
der Regel in feinen Nadeln. In kalten Alkalien ist die Verbindung 
Ml8slich. Beim Kochen geht sie dagegen raach in Losung, und beim 
AnsHuern fallt dann eine neue krystallinische Substanz aus. 

Dass die Verbindung die Aethoxygruppe in der Stellung 8 ent- 
hat, beweist ihre Verwandlung in 7 -Methyl- 8 - oxy- 2.6 - dichlorpurin 
durch Salzeaure. 

Zu dem Zwecke wurde 5 1 g feingepulverte Aethoxyverbindung 
mit 16 ccm Salzsliure vom sp. Gew. 1.19 erwarmt. Dabei trat erst 
klare Losung ein, und dam schied sich sehr raach daa Umwandlungs- 
product krystallinisch ab. Nach 3 Minuten langem Kochen wurde 
mit Wasser verdiinnt und nach dem Erkalten filtrirt. Die Ausbeute 
war fast quantitativ. Das Product schmolz nach dem Umkrystallisiren 
bei 265 0, zur weiteren Identificirung diente die zuvor beschriebene 
Verwandlung in das 7.9-Dimethyl-8-oxy-dichlorpurin und das Dimethyl- 
oxydiaethoxy purin. 

In heissem Wasser ist sie recht schwer loslich. 

17 -M e t h y l-6.8 - d i  a e  t hox y - 2 -c h 1 o r p  nrin. 
Diese Verbindung entsteht entweder aus der vorhergehenden oder 

direct aus dem 7-Methyltrichlorpurin durch alkoholisches Kali bei 
hiiherer Temperatur. 

Fiir die Darstellung werden am besten 5 g feingepulvertes 7-Methyl- 
trichlorpurin mit 50 ccm einer 7-procentigen alk oholiechen Kalilauge 
10-15 Minten auf 35-40° erwirmt und, da keine Losung dabei er- 
folgt, die Masse .gleichzeitig tiichtig mechanisch bewegt. Man verdiinnt 
dann mit Waeser und filtrirt. Die Menge des Rohproductes ist gleich 
der des angewandten Trichlorpurins. Zur Reinigung wurde dasselbe 
1 Ma1 aus heissem Alkohol und dann aus heissem Eseigiither um- 
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krystallisirt. 
der Mutterlauge betrug 70 pCt. des angewandten Trichlorpnrins. 

Die Ausbeute an reinem Prhparat ohne Beriicksichtigung 

Far die Analyse war es bei 1000 getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir CloH13NdOsCl. 
Procente: C 46.8, H 5.1, N 21.8, CI 13,84. 

Gef. * * 46.6, * 5.1, * 21.5, * 14.25. 

Die Substanz schmilzt bei 194-195O (corr.). 1 Q 16st sich in 
angefsbr 40 ccm siedendem Alkohol und 8 ccm heiesern Chloroform. 
Noch leichter lijst heisser Eisessig, wlihrend Benzol ungeflihr in der 
Mitte zwischen Chloroform und Alkohol steht. Aus Alkohol krystalli- 
sirt sie beim Erkalten in farblosen, ziemlich dicken Priemen. In 
heissem Wasser ist sie sehr schwer liislich und fhllt beim Erkalten 
in Susserst feinen Ngdelchen. Gegen wiissriges Alkali ist sie vie1 
besthdiger, als die zuvor beschriebene Monaethoxyverbindung. 

Beim ErwBrmen mit starker Salzsiure verliert sie zunachst nur 
ein Aethyl, und es entsteht ein 

7-Methyloxyaethoxychlorpurin, 

in welchem die relative Stellung von Oxy und Aethoxyl noch unbe- 
kannt ist. 

Zur Bereitung desselben wird die Diaethoxyverbindung mit 24 Ge- 
wichtstheilen Salzsliure vom sp. Gew. 1.19 auf dem Wasserbade er- 
wlirmt, wobei erst klare Losung erfolgt und d a m  sehr bald die 
Abscheidung des neuen Productes eintritt. Man erhitzt noch einige 
Minuten weiter, verdiinnt dann mit Wasser und filtrirt. Das Product 
wird entweder aue heissem Alkohol umkrystallisirt oder in heissem 
Wasser unter Zusatz von etwas Ammoniak geliist und durch Weg- 
kochen des Ammoniaks wieder abgeschieden. 

Fur die Analyse war die Substanz bei loo0 getrocknet. 

Analyse: Ber. f i n  CsHgNaOaCl. 
Procente: C 42.0, H 3.9, N 24.5, C1 15.5. 

Gef. n n 41.7, )) 4.3, 24.3, )) 15.4. 

Die Verbindung schmilzt bei 260-261" (corr. 270-271O) ohne 
Zersetzung. Sie ist in heissem Wasser sehr schwer, in heissem 
Alkohol erheblich leichter lijslich, noch besser wird sie von heieaem 
Aceton aufgenommen und kryatallisirt in feinen farblosen Nadeln. 
Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht liislich, sie werden durch 
concentrirtes Alkali krystallinisch geftillt. Wiissriges Ammoniak lijst 
die Verbindung ebenfalls leicht. 

Bei der Behandlung mit starkem Jodwasserstoff verliert dae 
.7-Methyl-6.8-diaethoxy-2-chlorpurin sowohl das Halogen wie die beiden 
Aethyl und verwandelt sich in das 



HN-CO 

7-Methyl-6.8-dioxypurin,  Hd ' * CH3 
II It >co. 
N-C. NH 

Das gepulverte 7-Methyldiaethoxychlorpurin lost sich in  der zelm- 
fachen Menge Jodwasserstoff (spec. Gew. 1.96) bei gewohnlicher 
Temperatur, und die eintretende Reduction giebt sich bald durch Braun- 
fiirbung der Fliissigkeit knnd. Fiigt man gepulvertee Jodphosphonium 
zu und schiittelt immer wieder bis zur Entfiirbung, so iat die Re- 
duction bei einer Temperatur von 20-25O ungefiihr nach 3 Stunden 
beendet. Beim Verdampfen der Losung bleibt das Jodhydrat des 
Methyldioxypurins als achon kryetallisirte, fast farblose Masse zuriick. 
Dseselbe wird in verdiinntem heissem Ammoniak gelast, die Fliiesig- 
keit verdampft, om das Ammoniaksalz zu zerlegen, und der Riickstand 
mit kaltem Wasser ausgelaugt, wobei das Methyldioxypurin ale farb- 
lose kornige Masse zuriickbleibt. ' Die Ausbeute am Rohproduct ist 
fast quantitativ. Zur Reinigung wird dasselbe aus heissem Wasser 
unter Zusatz von ein paar Tropfen Salzsgure mehrmale umkrystalli- 
sirt. Zur Losung sind ungefiibr 80 Theile n6thig; will man aber 
hiibsche Krystalle erhalten, so nimmt man besser die doppelte Menge. 
Bei gewohnlicher Temperatur scheidet sich dann die Verbindung in 
kleinen, aber hiibsch ausgebildeten, schriig abgeschnittenen Saulen oder 
Platten ab. 

Die exsiccatortrockne Substanz verliert beim Trocknen bis 130° 
nicht an Gewicht. 

Analyse: Ber. fir C&&N409. 

Procente: C 43.4, H 3.6, N 33.7. 
Gef. )) 43.55, )) 3.85, 33.6. 

Beim Erhitzec im Capillarrobr beginnt sie gegen 4000 sich zu 
briiunen. Beim rascheren Erhitzen schmilzt sie ebenfalls unter Braun- 
fiirbung und sublimirt gleichzeitig in kleinerer Menge. Von sieden- 
dem Wasser verlangt sie ungefiihr 80 Theile, von kochendem Eisessig 
etwa 50 Theile zur Losung. In heissem Alkohol iPt sie sehr echwer 
loslich (ca. 1500 Theile). I n  starker Salzahure lost sie sich zumal in 
der Warme in erheblicher Menge, und beim Erkalten scheidet sich 
aus der concentrirten Losung daa Hydrochlorat in kleinen Nadeln ab. 
Salpetersaure (spec. Gew. 1.4) lost und oxydirt schon bei gewahn- 
licher Temperatur. 

In Alkalien und Ammoniak ist die Substanz sehr leicht loslich. 
Aus der ammoniakalischen Losung fallt Silbernitrat einen nmorphen 
Niederschlag, der auch beim Kochen ziemlich besttindig ist. Sehr 
schon iet das Barytsalt. Es krystallisirt aus heisxiem Warner, worh 
es ziemlich leicht loalich ist, beim Erkalten in glgnzenden Nadeln. 
Von dem Xanthin und seinen Homologen unterecheidet sich dieses 
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Methyldioxypurin ganz echarf durcb das Verhalrca etegen Cblor. Denn 
es wird dadurch ni&t in Alloxan v-ndelt ond eei@ mithin auch 
nicht die -. 

Der Beweis f i r  die oben angenommene Structur des 7-Methyl- 
6.8- dioxypurine wurde dnrch die Methylirung erm6g;licht. Die' Ver- 
bindung verwandelt sich dabei in ein Trimethyldioxypurin, welches 
eusammen mit einer isomeren Verbindung in dem nachfolgenden 
Kapitel beschrieben wird. 

Zwei  mit dem Caffe in  i somere  Tr imethyld ioxypur ine .  
Dieselben entsteheo durch-Methylirung der beiden schon bekannten, 

bisher als (L- und @-Verbindung bezeichneten Dimethyldioxypuhe I). 

Die Structur der Letzteren konnte friiher nicht mit Sicherheit fest- 
gestellt werden. Die jetzt bekannten Thatsachen geetatten aber die 
definitive Losung dieser Frage. Das $-Dimethyldioxypurin enteteht 
nlimlich durch Reduction des aus 3.7 - Dimethylharnsilure bereiteten 
Dimethyldioxychlorpurine. Fiir letzteres folgt aber aus der zuvor 
beecbriebenen Syntheee dee Theobromins folgende Structur : 

N=C.Cl  

I II >co. 

Far dae @-Dimethyldioxypurin und das daraus hervorgehende 

od ~ - N . c H ~  

CHs.N-C-NH 

Trimethyldioxypurin, ergeben sich also die Formeln : 

N=CH N-CH 
~ -~ 

06 b-N.CHs und 06 C - N . C H ~  
I II >co I II >co 

CH3. N-C-NH CHs . N-C-N . CHs 
3.7-Dimethy1-2.8-dioxypnrin 3.7.9-Trimethyl-2.8-dioxypurin. 

Da nun die beiden isomeren a-Verbindungen nachgewiesener- 
maassen ein Sauerstoffatom in Stellung 8 enthalten, so bleiben fiir 
eie Bur  folgende Formeln iibrig: 

HN-CO CH3. N======CO 
H d  d-N.CH3 rind C H  b-N.CH3 

II !I >co II II >co 
N-C-N. C& Pu'-C-N. CH8 

7.9-Dimethyl-6.8-dioxypuin 1.7.9-Trimethyl-6.8-dioxypurin. 

Daa 1.7.9-Trimethyl-6.8-dioxypurin en@teht nun auch durch Me- 
thplirung des zuvor beechriebeneo 7 -Methyl-6.8- dioxypurin, woraue 
sleo deesen Structur gefolgert werden konnte. 

I) Diem Berichte 17, 335 und 28, 2487. 
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1.7.9 - Tr'i m e t h y 1 - 6.8 - di  o xy  p u r i n. 
Die Methylirung des 7.9-Dimethyl-6.8-dioxypurins (a-Dimethyl- 

dioxypurins) geht in alkalischer Losung recht glatt von statten. 1 g der 
Verbindung wurde in 5.6 ccm Normal-Kalilauge geloat und nach Zu- 
satz von I g Jodmethyl im geschlossenen Rohr unter Schiitteln 1 Stunde 
auf 100" erwarmt. 

Es entstaud eine klare Losung, welche auch beim Abkiihlen keirie 
Krystalle abschied. Dieselbe wurde zur Trockne verdampft, der RGck- 
stand wiederholt mit Chloroform ausgekocht und das beim Verdampfen 
des Chloroforms zuriickbleibende Product aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt. Fir die Analyse war das 
Priiparat bei 1050 getrocknet. 

Die Ausbeute betrug 0.8 g. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I O N ~ O ~ .  
Procente: C 49.48, H 5.15. 

Gef. x )) 49.49, )) 5.19. 

Die Verbindung hat ziemlich grosse Aehnlichkeit mit dem Caffe'in. 
Im Capillarrohr erhitzt schmilzt sie bei 229 -230O (corr. 235-2360) 
Sie lost sich recht leicht in heissem Chloroform und heissem Wasser, 
erheblich echwerer in heissem Alkohol. Aus der Liisung in kaltem 
Wasser wird sie durch Alkalien gefiillt. Sie krystallisirt sowohl aus 
Alkohol wie aim Wasser in feinen Nadeln. Versetzt man die Losung 
der Verbindung in der siebenfachen Menge 12-procentiger Salzsiiure 
mit einer concentrirten Goldchloridlosung, so farbt sich die Fliissig- 
keit dunkelbraun und scheidet nach kurzer Zeit das Aurochlorat in 
gelben Nadeln ab. I n  heissem Wasser ist es sehr leicht loslich, 
scheidet sich aber auf Zusatz von Salzsaure scbnell wieder ab. Es 
wird deshalb am besten aus verdinuter Salzsaure umkrystallisirt. 
Scheidet es aich langsam daraus ab, so bildet es lange, schmale, 
schief abgeschnittene Blattchen. Bei schneller Rrystallisatiou sieht es 
wie feine Nadeln aus, welche oft sternfiirmig verwachsen sind. Nach 
einer Goldbestimmung scheint das lufttrockne Salz ungefahr 2 Mol. 
Krystallwasser zu enthalten. Aber eine genaue Bestimmung desselben 
war  nicht moglich, denu beim Erhitzen auf 1050 trat zwar erheblicher 
Gewichtsverlust ein, aber die gleichzeitig auftretende Fiirbung liess 
auf eine weiter gehende Zersetzung schliessen. 

Vom Caffeib kann die Base leicht durch Chlorwasser unter- 
schieden werden; denn sie giebt damit nicht die fiir die Xanthin- 
kiirper so charakteristische Murexidprobe. 

Um das 1.7.9-Trimethyl-6.8-dioxypurin aus dem 7-Methyl-6.8- 
dioxypurin zu gewinnen, lost man dasselbe in der berechneten Menge 
Normalkalilauge (2 Mol.), fiigt Jodmethyl (2 Molekfile) hineu und 
erhitzt das Gemisch im geschlosseuen Rohr unter fortwahrendeui 
Schiitteln auf 100". Die farblosr, gaiiz schwach saure Liisung wird 
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dhnn zur Trockne verdampft, der Riickstsnd mit Chloroform ausge- 
zogen und der beim Verdampfen desselben bleibende Riickstand aus 
klkobol umkrystallisirt. 

Analyee: Ber. fiir C~HloN~O~. 
Procente: C 49.48, H 5.15, N 28.9. 

Gef. )) )) 49.4, 5.3, )) 28.6. 
Das Prtiparat zeigte alle zuvor beschriebenen Eigenschaften des 

1,7.9-Trimethyl-6.8-dioxypurins. 

3 .7 .9 -Tr im ethyl-2.8 -dioxypnrin.  
Die Verbindung wird genau auf dieselbe Art, wie die zuvor be- 

achriebene , aus dem 3.7-Dimethyl-2.8-dioxypurin (#-Dioxydimethyl- 
purin) erbalten. Die Ausbeute betrug ungefahr 70 pCt. des Aasgangs- 
materials. Fiir die Aualyse wurde das Product zweimal aus abso- 
iutem Alkohol umkrystallisirt und bei 1050 getrocknet 

Analyse: Ber. fir CeHloN409. 
Procente: C 49.48, H 5.15. 

Gef. )) )) 49.39, )) 5.19. 
Irn Capillarrohr erhitzt beginnt die Substanz gegen 240° zu 

sintern und schmilzt bei 247O (corr. 254O). Sie last sich selbst in 
haltem Wasser recht leicht, desgleichen in heissern Alkohol und 
Chloroform, dagegen ziemlich schwer in kaltem Alkohol. 

Bus heissem Alkohol krystallisirt sie deshalb leicht in schiinen 
Madeln, welche Mufig zu kugelfirmigen Aggregateii vereinigt sind. 
Aus der wiiasrigen Losung wird sie auch durch starke Alkalien ge- 
fsllt. Von der vorhergehenden Verbindung unterscheidet sie sich 
durch den hiiheren Schmelzpnnkt, die griissere LZIslichkeit in kaltem 
Wasser und die Eigenschaften des Aurochlorats. Dae letztere bildet 
wch gelbe Nadeln, welche zwar in heissem Wasser ebenfalls leicht 
lbslich sind, aber beim Erkalten sehr bald wieder ausfallen. Beim 
rrrachen Erhitzen schmilzt das Salz bei ungefahr 233-2350 (uncorr.) 
unter Zersetzuug. Das lufttrockne Salz verlor bei 110" nicht an Ge- 
wicbt und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. fiir CsHtoN~Ot.HAuCl.. 
Procente: Au 36.82. 

&f. * s 36.96. 
Mit Chlorwaeser giebt das 3.7.9-Trimethyl-2.8-dioxypurin ebenso 

wenig wie der isomere Korper die Murexidprobe. 

V e r h a l t e n  d e s  9 - M e t h y l t r i c h l o r p u r i n s  gegen Alka l i en .  
Da mit wbsrigem Alkali bei gewiihnlicher Temperatur trotz 

heftigem Schiitteln nach mehreren Stunden keine wahrnehmbare Ein- 
wirkung stattfand, so w urde das feingepulverte Methyltrichlorpurin 
mit der 10-fachen Menge Normalkalilauge zum Sieden erhitzt. Nach 
einigen Minuten erfolgte klare Losung, und beim Ansauern schied 
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sich daraus eine krystallinieche Masse ab. Dieselbe war ein Gemiech 
verschiedener Korper, denn beim Umkrystallisiren aus heiseem Al- 
ko$ol fied mdiulwt in geringerer Menge ein feines Krystallpulver am, 
welches bei 286-%M* ~GVR. 297-soOls9, Habin hlibr, Je des 
9-Methyl-8-oxydichlorpurin, schmolz. Die Mutterlaage aber gab ds 
Hauptproduct unreines 9-hlethyl-8-oxydichlorpurin welches zuniichst 
den niedrigen Schmp. 252-2550 (corr. 261-265O) zeigte. Da die 
Reinigung durch weitere Rrystallisation Schwierigkeiten bot, so wurde 
das Rohproduct direct auf nassem Wege weiter methylirt. SO 
konnte dann leicht reines 7.9-Dimetbyl-8-oxy-2.6-dichlorpu~n vom 
Schmp. 184O gewonnen werden. 

Leichter und glatter verliiuft die Einwirkung der alkoholischen 
Kalilauge. In der Kiilte entsteht das 

9 - M e t h y l -  8-aethoxy-2:6-dichlorpurin, 
N = cc1 

ClC d-N ' ;I >C.OC*HS 

Lost man I g des 9-Methyltrichlorpurins in 500 ccm Alkohol, 
kiihlt auf 50 ab und fiigt 5 ccm einer alkoholischen Kalilauge von 
7 pCt. Kaliumhydroxyd hinzu, so beginnt nach einiger Zeit die 
Abscheidung von Chlorkalium. Llisst man die Fliispigkeit dann bei 
Zimmertemperatur stehen, so ist nach einer halben Stunde die Re- 
action beendigt. Fur die Isolirung der leicbt laslichen Aethoxyver- 
bindung fiigt man 100 cem Wasser hinzu, iibersiittigt schwach mit 
Essigslure und verdampft den Alkohol am besten im luftverdiinnten 
Raum. Dann scheidet sich die AethoxJnrerbiodung als krystallinische 
Masse ab, welche mit kaltem Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute 
betriigt etwa 70 pCt. des Auegangsmaterials. Das Product wird in wenig 
witrmem Benzol gelcat; versetzt man diese Lasung bis zur Triibdng 
mit Petrolather, so scheiden sich alsbald hiibsche, zu kugeligen Ag- 
gregaten vereinigte Nadelchen ab, welche fiir die Analyse bei 100° 
getrocknet wurden. 

N - c-N . C H ~  

Analyse: Ber. fiir CSHSN~OCI*. 
Procente: C 38.87, H 3.24, N 22.67, C1 28.75. 

Gef. 1) n 38.79, a 3.53, 22.38, a 28.82. 

Die Verbindung beginiit bei 1480 weich zu werden und schmilzt 
bei 152O (corr. 154O). Sie Kist sich in ungefahr 2'/9 Theilen 
warmem Benzol, 20 Theilen heissem Alkohol und 1850 Theilen 
siedendem Wasser; aus letzterem krystallisirt sie beim Erkalten in 
langen gliinzenden Nadeln. 
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Dureh starke Salzsaure llisst sie sich leicht in das 9-Methyl-8- 
oarydichlorpurin verwandeln. Zu dem Zweck wurde sie in der drei- 
fbchen Menge Salasiiure (spec. Qew. 1.19) durch Schiitteln gelBet; 
b&m Erwiirmen entwickelte sich sofort ChlorLithyl, und es sohied 
sich daa Methyloxydichlorpurin als  krystalliniscbe Masse ab. Die 
Zersetzung war nach 5 Minuten auf dem Waseerbade beendet und 
die Ausbeute fast quantitdv. Das umkrystalbirte 9-Methyl-8-oxy- 
2.6-dichlorpurin zeigte den friiher beobachteten Schmp. 274 (corr. 
284O). Zor weiteren Identificirung diente die Ueberfiihrung in 
das 7.9-Dimethyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin. DieeeIbe wurde friiher ') 
mit Hiilfe des Bleisalzes ausgefnhrt. Vie1 leichter gelingt sie auf 
qassem Wege. Man liiat das Methyloxydichlorpririn in der fiir 1 Mol. 
berechneten Menge Normalkalilauge , figt die ebenfalls fiir 1 Mol. 
berechnete Menge Jodmethyl hinzu und erhitzt im geschlossenen h h r  
unter hiiufigem Schiitteln im W asserbade. Nach kurzer Zeit beginnt- 
die Abscheidung der Dimethylverbindung, welche nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol die friiher beschriebenen Eigenachaften 
aeigte. Die Ausbeute an reiner Dimethylverbindung betriigt nach 
diesem Verfahren mehr, als 70 pCt. der Monomethylverbindung, 

9- Met h y ld i  ae  t h o x yc  h 1 o r p  ur i  n. 

Wird die vorbergehende Verbindung mit alkoholischem Kali ge- 
Focht, so tauschte sie noch ein Chlor gegen Aethoxyl aus. Nach 
Ber Analogie mit dem 7-Methyltrichlorpurin hake ich es fiir wahr- 
echeinlicb, dam auch in diesem Falle das zweite Aethoxyl an Stelle 6. 
eintritt. 

Will man die Diaethoxyverbindung, welche schon friiher von mir 
kurz erwiihnt wurde2). direct aus dem 9-Methyltrichlorpurin darstellen, 
Lo laat man 1 g desselben in 25 ccm heissem Alkohol, figt 0.5 g Kali 
in alkoholischer Liisung zu, kocht Stunde am Riickflusskiihler und 
giesst in 40 ccm heisses Wasser. Beim Abkiihlen fiillt die Diaethoxy- 
verbindung als dicker Brei von iiusserst feinen Nadeln aus. Dieselben 
hurden aus heissem Alkohol umkrystallisirt und fur die Analyse 
bei 100° getrocknet. 

Der Beweis dafiir ist aber bisher nicht gefuhrt. 

Analyse: Ber. fiu C10HrsN402Cl. 
Procente: C 46.8, H 5.1, C1 13.8. 

Gef. h 46.5, 5.3, D 13.9. 

Die Verbindung schmilzt bei 147-1480 (corr. 149-150O). Sie 
1oet sich in ungefilbr 4000 Theilen kochendem Warner, 5-6 Theilen 
hebsem Alkohol oder Essigester und etwa 2 Theilen kochendem 
Benzol. 

I) Dime Berichte 17, 333. 1) Diem Berichte 17, 332. 
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In Salzsaure (spec. Gew. 1.19) lest sie sich in der U l t e  leicht 
and verwandelt sich beim Erwlirmen der Losung in ein neues Product, 
welches sich alsbald krystallinisch abscheidet und aue heissem Al- 
kohol in feinen, meist fiicherformig gruppirten Nadeln vom Schmp. 2640 
krystallisirt. 

A m i n o d e r i v a t e  d e s  7-Methylpurins ,  
(in Gemeinsohaft mit Friedrich Jacobi bearbeitet). 

Durch Ammoniak wird das 7 -Methyltrichlorpurin in warmer 
alkoholischer Losung sehr rasch in das Methyl-amino-dichlorpurin ver- 
wandelt, welches sehr wahrscheinlich die Structur 

N=C . C1 
C1.h 6-N .CH3 

ii 11 \,c.NH* 
N-C-N ‘ 

hat. 

verbindung das entsprechende, stark basische 7-Methyl-amino-puri 
Durch Reduction mit Jodwasserstoff entsteht aus der Chlor- 

N=CH 
~ t :  ~ - N . c H ~  

Dagegen tauscht das Methyl-amino-dichlorpurin beim Erhitzen mit 
atarker Salzsliure auf 130 O beide Halogenatorne gegen Saueretoff 
aus und es resultirt das 7-Methyl-amino-dioxypurin, 

HN-CO 
60 C-N.CH~ 

~ I ~ X . N H ~ )  
HN-C-N” 

welches gleichzeitig Sliure und Base ist. 

7 - M e thy1 -8- a m i n o  - 2.6 - d ich lo r  p urin. 
Sattigt man die heisse Liisung des 7 -Methyitrichlorpurine in 

25 Theilen absolutem Alkohol mit gasfdrmigem Ammoniak, so %lit 
nach kurzer Zeit aus der hellgelben Fliissigkeit die Aminoverbindung 
als gelhes Krystallpulver aus, welches aus mikroskopischen kugeligen 
Aggregaten besteht. Man liiest erkalten, filtrirt und wascht rnit Wasser. 
Die Ausbeute betriigt etwa 85 pCt. der Theorie. Zur Reinigung wird 
das Product in 15 Theilen heisser 20-procentiger Schwefelsaure gelost, 
dann die scbwach gelbe Fliissigkeit kurze Zeit rnit Thierkohle gekocht 
plnd das farblose Filtrat, welches beim Erkalten das Sulfat krystal- 
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li 'ech abscheidet, mit verdiinntem Ammoniak neutralisirt. Dabei h l l t  
d s Metbyl-amino-dichlorpurin als farbloses krystallinisches Pulver aue. 

Fiir die Analyse wurde es bei l l O o  getrocknet. 
Analyse: Ber. ftir C6&&C12. 

I 
Prooente: C 33.03, H 2.29, N 32.11, C1 32.57. 

Gef. >) 2 33.19, 2 2.50, 2 32.12, >> 32.44. 
Das Methyl-amino-dichlorpurin zersetzt sich erst bei hoher Tern- 

peratnr, ohne vorher zu schmelzen und liefert unter Aufbliihen nnct 
Entwickelung von Salzeure eine gllinzende Kohle. In heissem 81- 
qohol ist es sehr wenig und in Wasser noch schwerer Iiislich. Eben- 
sbwenig wird es von Ammoniak und Alkalien aufgenommen, dagegen 
lbst es sich in starken Mineralsauren unter Salzbildung. Die Salze 
werden aber echon durch Wasser gespalten. Das Hydrochlorat, 
&belches selbst i n  der Siedehitze ziemlich schwer liislich iet, scheidet 
gich beim Erkalten der Losung der Base in verdiinnter Salzsiiure ale 
feine, farbloee Nadeln ab. 

Das Sulfat iet in heisser verdiinnter Schwefeleiiure recht leicht 
Kslich und krystallieirt aus der concentrirten Liieung beim Erkalten 
in feinen, farblosen Nadeln, welche vielfach kugelig verwachsen sind. 

Daa Nitrat ist in heisser verdiinnter Salpetersaure leicht liislich 
und krystallisirt daraus beim Erkalten schnell in schiinen Nadeln. 
Mit starker Salpetersiiure verdampft giebt es keine Murexidreaction, 

7 -Me thy l-8 -a mino p u r  in. 

Fein gepulvertes Methyl-amino-dichlorpurin wird mit der 10-fachen 
Menge Jodwaeserstoff vom spec. Gew. 1.96 unter Zusatz von Jod- 
phoephonium und iifterem Schiitteln auf dem Wasserbade e r w h t ,  
bie eine klare und schwach gelbe Liisung entstanden ist. Die Ope- 
ration dauert bei kleinen Mengen kanm mehr, ah 15 Minuten. Beim 
Yerdampfen des Jodwasserstoffs bleibt das Jodhydrat dee Methyl-amino- 
purins ale krystallinische Masse zuriick. Man liist dasselbe in Waeaer 
and fiillt die Base mit Ammoniak. Zur Reinigung wird dieeelbe in 
perdiinnter Salzeiiure gelost, mit Thierkohle bis zur Entarbung ge- 
kocht, aus dem Filtrat wieder mit Ammoniak abgeschieden und aus 
vie1 heissem Waeeer umkrystallisirt. So bereitet, bildet eie derbe, 
fetark gknzende, prismatische Krystalle. 

Fiir die Analyse wurde sie bei 1300 getrocknet, wobei eie nur 
tmwesentlich an Gewicht verlor. 

Andyse: Ber. fiir GH7N5. 
Procente: C 48.32, H 4.7, N 46.98. 

Gef. n n 48.34, >) 4.92, )> 46-89 
Dss Methyl-amino-purin zereetzt sich erst bei hoher -Temperatur 

unter Schwiirzung und partieller Schmelzung. Von siedendem Waeser 



verlangt es 104 Theile zur Losung und krystallisirt beim Erkalten 
sehr rasrh. In Alkalien ist es nicht liielich. Die wiissrige Lkung 
reagirt neutral. Mit Salpetersaure giebt es ebensowenig wie sein chlor- 
derivat die Murexidreaction. 

Die Salze eind gegen Wasser beettindig. Dae Hydrochlorat ist 
in kaltem Wamer ziemlich leicht l6slich und scheidet sich daraus beim 
Verdunsten in feinen, farbloeen, ziemlich lengen Nadeln ab. Das 
Sulfat ist in Wasser ebenfalls recht leicht loslich. Vie1 schwerer 
lost sich das Nitrat in kaltem Wasser. Aus der heissen Losung 
scheidet es sich schnell in farblosen, eigenthiimlich verwachsenen, 
knollenartigen Krystallen ab. 

Das Aurochlorat ist in beisser verdiinnter Salzsaure ziemlich 
leicht loslich , krystallisirt aber beim Erkalten sehr leicht und bildet 
entweder grosse gelbe Spiesse oder kleine, meist zu zweien ver- 
wachseae, wetzsteinfijrmige Krystalle. Beim Kocheu mit Wasser wird 
es unter Abscheidung eines Oels zerlegt, aber durch Zusatz von Salz- 
a&ue wieder regenerirt Das Chloroplatinat ist leichter loslich, als 
das Goldsalr und krystallisirt aus warmer verdiinnter Salzsiiure in 
feinen gelbrothen Nadeln. 

7 - M e t h y l  - 8 - amino - 2.6 - d ioxypur in .  

Wird das feingepulverte 7 - Methyl-amino-dichlorpurin rnit der 
40-fachen Menge Salzslure vom spec. Gewicht I .  19 irn geschlossenen 
Rohr im Oelbade erwiirmt, so geht es beim Umschiitteln schon bei 
1'20" in  Liisnng. Man steigert die Temperatur bis 130". Schon nach 
einer halben Stunde beginnt die Krystallisation des salzeauren Me- 
thyl-amino-dioxypurim. Nach weiterem - stiindigem Erhitzen 1Psst 
man erltalten, filtrirt auf Glaswolle und waschst mit starker Salz- 
saure. Die Mutterlauge giebt beim Eindampfen eine zweite, aber vie1 
geringere Krystallisation. 

h e  salzsaure Salz wird zwar schon durch Wasser zerlegt, aber 
zur Darstelhng der Base Met man dasselbe am beaten in warmer, 
stark verdiinnter Natronlauge und iibersattigt mit Essigeiiure ; dabei 
entsteht zuniichst eine Gallerte, welche durch kurzes Kochen in ein 
farbloses krystallinisches Pulver verwandelt wird. Dasselbe wurde 
nach dem Filtriren und sorgfdtigen Auswaschen mit Wasser fiir die 
Analyse bei 1100 getrocknet, wobei ee nur sehr wenig an Gewicht 
verlor. 

Analyae: Ber. f&r CsH~Nsog. 
Procente: C 39.77, H 3.86, N 38.67. 

Gef. * )) 39.59, 4.00, * 35.63. 
Das 7 -Methyl-amino-dioxypuin verkohlt bei hoher Temperatur, 

ohne zu schmelzen. I n  heissem Wasser ist es ausserordeotlich schwer 



liislich, leicbt wird es dagegen von warmer verdiinnter Schwefelsaure 
fufgenommen, und wenn die Liieung nicht zu sehr verdiinnt ist, 80 

gcheidet eich beim Erkalten daa Sulfat in feinen, biegsamen Nadeln 
ab.  Vie1 schwerer loet sich die Verbindung in warmer verdiinnter 
fjalzaiiure und beim Erkalten fiillt daa Hydrochlorat in feinen, stern- 
Wrmig vereinigten Nadeln aus. Beide Salze werden durch Wasser 
serlegt. Von Salpeterstiure wird die Verbindung in der WHrme ranch 
eerstart und in Alloxan verwandelt. Sie giebt infolgedeesen die 
Mprexidreaction ebenso schiin wie die HarnsLiore und unterecbeidet 
sich dadurch von den beiden eauerstofffreien Verbindungen. 

In verdiinnten Alkalien ist das Methyi-amino-dioxypurin beeonders 
in der Wllrme leicht 16slich; es bildet Salze mit einem Aequivalent 
Metall. Die Natriumverbindung ist in der Kiilte ziemlich scbwer liislich, 
Cnfdgedeseen scheidet sie eich bei liingerem Stehen einer warm be- 
'reiteten Ltisung als grosse , wasserhelle , gut ausgebildete compacte 
Krystalle ab. Ueber Schwefelsiiure getrocknet, hrben dieselben die 
Zueamrnensetzung : 

CgH~Ns02Na + 2H2O. 

Das Krystallwasser entweicht vollstiindig bei 4- stiindigem Er- 
hitzen auf 1150. 

Analyse: Ber. Procente: H20 15.02. 
Gef. D m 14.43. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNsOaNa. 
Procente: Na 11.33. 

Gef. 15 11.40. 

Die wlissrige Liisung des Salees reagirt stark alkalisch. 
In warmem Ammoniak ist daa Methyl-amino-dioxypurin ewar 

schwerer I&lich, a4e in Natronlange, aber sehr vie1 leichter, als in 
Wasser. Beim Wegkochen des Ammoniaks scheidet es sich sehr rasch 
wieder ab. Veraetzt man die ammoniakalische L6eung mit Silber- 
nitrat, SO f"1lt das Silbersalz ale weisser amorpher Niederechlag. 

An den vorstehenden Vermchen , welche griisstentheila nicht im 
Zusammenhang, sondern gelegentlich f l r  Zwecke des Vergleichs mit 
anderen Resultaten ansgefiihrt wurden , haben ausser Hrn. J a c o b  i 
die Herren Doctoren P. H u n s a l z ,  G. P i n k u s  und F. Hiibner  
theilgenommen, wofiir ich denselben beaten Dank sage. 


