2208

401. Emil Fischer und Lorenz Ach:
Ueber das Oxydichlorpurin.

(Bingegangen am 2. October; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.)

Vor 13 Jahren hat der Eine von uns!) gezeigt, dass man den
Methylbarnsiuren den Sauerstoff durch Chlorphosphor theilweise
oder ginzlich entzichen und Producte gewinnen kann, welche ge-
chlorte Purine genannt werden. Am ausfiihrlichsten wurde der Vor-
gang studirt bei der 9-Methylharnsiure (g-Methylbarnsiure), welche
bei gemiissigter Einwirkung des Chlorphosphors ein Methyloxydichlor-
purin und bei erschopfender Bebandlung das Methyltrichlorpurin
lieferte. -

1TI=lC.Cl ll\I—‘—“—C|.Cl
Cl.C C.NH Cl.C C.l\{

L] o - e

N—C.N.CH; N—C.N.CH;
Methyloxydichlorpurin. Methyltrichlorpurin.

Die Uebertragung dieser Reaction auf die Harnsiure selbst mise-
lang damals wegen ihrer geringen Ldslichkeit in Phosphoroxychlorid
und wegen ihrer Unbestiindigkeit gegen das oxydirende Pentachlorid.

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, haben wir an Stelle der
freien Siure das Kaliumsalz angewandt und die Chlorirung allein durch
Phosphoroxychlorid bewerkstelligt. So ist es uns denn gelungen, aus
der Harnsiure eine Verbindung CsH3N,OCla in reichlicher Menge zu
gewinnen, welche in jeder Beziehung dem oben erwihnten Methyl-
oxydichlorpurin entspricht. Dass dieselbe wirklich das 8-Oxy-2.6-di-
chlorpurin von der Formel

N=—=C.{l
! t
Cl.C C.NH
f I >CO
N—C.NH

ist, beweist das Resultat der Methylirung, denn hierdurch entsteht das
lingst bekannte 7.9-Dimethyloxydichlorpurin vom{Schmp. 184°% dessen
Structur durch Spaltungen festgestellt ist?).

Durch Reduction mit Jodwasserstoff wird das neue Oxydichlor-
purin gerade so wie die methylirten Chlorpurine in das zugehdrige
8-Oxypurin iibergefiibrt. Ferner kann es .durch lingeres Erhitzen
mit Salzsiure in Harnsdure zuriickverwandelt werden. Endlich lagssen
sich die Chloratome successive durch die Aminogruppe ersetzen. Das

1) E. Fischer, diese Berichte 17, 328 und 1776.
2) E. Fischer, diese Berichte 17, 1780.
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durch diese Reaction zuerst entstehende Product ist, wie aus den
spiiter zu¥ beschreibenden Beziehungen zum Adenin hervorgeht, das
6-Amino-8-oxy-2-chlorpurin:

I:T:-’*C . NH,
Cl.C C.NH

I i >CO

N—C.NH

und liefert bei der Reduction das mit dem Guanin isomere 6-Amino-
8-oxypurin. Bei stirkerer Einwirkung des Ammoniaks wird auch
das zweite Chloratom ersetzt, und es resultirt das 2.6-Diamino-8-oxy-
puorin:

I:TZC . NH2
NH,.C C.NH

I I >CO

N-—C.NH

8-Oxy-2.6-dichlorpurin.

1 Theil scharf getrocknetes harnsaures Kalium wird mit 1.2 Theilen
Phosphoroxychlorid gut gemischt und im geschlossenen Gefiiss 6 Stun-
den auf 160-—1700 erhitzt. Im Kleinen giebt man zweckmissig harn-
saures Kalium und Oxychlorid schichtenweise in’s Einschmelzrohr und
schiittelt nach dem Zuschmelzen kréftig durcheinander.’ Nach dem
Erkalten ist noch ziemlich starker Druck im Gefiss. Man zersetst
die dunkel gefirbte, zusammengebackene Masse mit Wasser und sangt
das abgeschiedene Product ab. Zur ZerstSrung der Nebenproducte
tréigt man die auf dem Wasserbade getrocknete Masse in 4—6 Theile
heisse Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.4 portionenweise ein und
kocht 20—30 Minuten iiber freier Flamme. Dabei bleibt das Oxy-
dichlorpurin zum gréssten Theil ungelést. Der Rest scheidet sich
beim Verdiionen mit Wasser ab. Man erhilt so ein gelb gefirbtes,
fein krystallinisches Pulver. Die Ausbeute betrigt 40—50 pCt. des
angewandten harnsauren Kaliums.

Fiir die weitere Reinigung dient das schdn krystallisirende Am-
moniamsalz, welches am besten in alkoholisther Lsung bereitet wird.
Man suspendirt zu dem Zwecke das gepulverte Oxydichlorpurin etwa
in der 24-fachen Gewichtsmenge siedenden Alkohols und figt dann
alkoholisches Ammoniak hinzu, bis das Purin unter Zuricklassung
von einigen braunen Flocken in Lodsung gegangen ist. Man kocht
dann noch mit etwas Thierkoble und filtrirt. Beim Erkalten scheidet
sich das Ammoniumsalz in grossen, ganz schwach gelb gefirbten
Bléttern ab. Wird die Krystallisation durch starke Abkiihlung befor-
dert, so betrigt die Ausbeute etwa zwei Drittel des angewandten
Oxydichlorpurins. Der Rest desselben wird aus der Matterlange
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durch Eindampfen und abermalige Krystallisation gewonnen. Aus
dem Ammoniumsalz gewinnt man durch Lésen in Wasser und An-
sduern das Oxydichlorpurin. Die Ausbeute betrdgt etwa 80 pCt. des
Rohproductes oder 32—40 pCt. des angewandten harnsauren Kaliums.
Man kann auch das Ammoniumsalz in wissriger Losung darstellen
und durch Umkrystallisiren reinigen, muss aber dann mit der ziem-
lich grossen Ldslichkeit desselben in Wasser rechnen.

Fir die Apalyse wurde das Oxydichlorpurin noch zweimal aus
heissem Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt.

Analyse des bei 1100 getrockneten Productes: Ber. fir CsH;N,OCla.
Procente: C 29.30, H 0.98, N 27.32, Cl 34.60.
Gef. » » 29.20, » 1.45, » 2722, » 34.42.

Beim Erhitzen im Capillarrobr fingt das Oxydicklorpurin erst
iiber 350° an, schwach braun za werden, and zersetzt sich bei noch
. hoherer Temperatur allmiihlich, ohne zu schmelzen.

Es 16st sich in ungefihr 120 Theilen siedendem Alkohol!) und
krystallisirt daraus beim Erkalten in mikroskopisch kleinen, hiufig
verwachsenen, farblosen Prismen. Von kochendem Wasser sind un-
gefihr 1000 Theile zur Lésung erforderlich, bei lingerem Stehen in
der Kailte krystallisirt es daraus in mikroskopisch kleinen, schiefen
Téfelchen oder in spiessartigen Formen.

Es lsst sich leicht in Alkalien, wissrigem Ammoniak und beim
Kochen auch in Alkalicarbonaten. Das schén krystallisirende Am-
moniumsalz ist oben beschrieben. Die Alkalisalze sind in Wasser
viel leichter 18slich, werden aber durch sehr concentrirtes Alkali in
der Kilte in dusserst feinen, biegsamen N#delchen abgeschieden. Diese
Fillung erfolgt bei der Natriumverbindung rascher, als bei dem Ka-
liumsalz. Besonders schin ist das Baryumsalz; es 15st sich in heissem
Wasser ziemlich leicht und krystallisirt daraus beim Erkalten in farb-
losen Nadeln, welche hiafig biischel- oder sternférmig verwachsen sind.

Leicht 18st sich das Oxydichlorpurin in concentrirter Schwefel-
séure, wird aber durch Wasser daraus sofort gefillt. Auch heisse
concentrirte Salpetersiure 18st es in ziemlich grosser Menge und
oxydirt es nur langsam. In concentrirter kochender Salzsiure ist es
dagegen sehr schwer léslich, noch weniger wird es von verdinnten
Mineralsiuren aufgenommen.

1) Diese Loslichkeitszahlen bedeuten immer Gewichtstheile. Wenn sie
nur als approximative Werthe angegeben sind, wird man sich nicht wundern,
bei genauen Bestimmungen Abweichungen vielleicht von 10 pCt. oder noch
etwas mehr zu finden. Ich habe aber doch geglaubt, dieselben mittheilen
zu sollen, da sie sehr viel mehr sagen, als die sonst iblichen Ausdriicke
»schwer 1dslich, leicht léslich u. s. w.«
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Verwandlung des Oxydichlorpurins in Harnsédure.

Wird das feingepulverte Oxydichlorpurin mit der 50-fachen Ge-
wichtsmenge Salzsiure (spec. Gewicht 1.19) im geschlossenen Rohr
unter fortwiihrender schiittelnder Bewegung auf 1200 erhitzt, so erfolgt
pach 3—4 Stunden klare Lésung, und nach 7 Standen ist die Zer-
setzung zum grossten Theil beendet. Nach dem Erkalten ist nur
schwacher Druck im Robr, und die gelbe Fliissigkeit hinterlisst beim
Verdampfen einen gelbbraunen Riickstand, dessen Menge nach dem
Waschen mit Wasser 50—60 pCt. der angewandten Chlorverbindung
betrigt. Das Product ist grosstentheils Harnsiure. Zur Reinigung
wird dasselbe zunichst in verdiinnter Natronlauge gelost, mit Thier-
kohle gekocht, durch Salzsfiure gefillt, dann mit Alkohol ausgekocht,
um kleine Mengen einer Chlorverbindung zu entfernen, und schliess-
lich nochmals in alkalischer Lsung mit Thierkohle behandeit. Durch
Salzsiure wird jetzt ein schwach gelbliches Krystallpulver gefalls,
Will man die Sdure ganz farblos erhalten, so ist es néthig, sie aus der
1800-fachen Menge heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle
umzukrystallisiren. Das so gewonnene Priiparat besteht aus mikro-
skopisch kleinen, rechteckigen Blittchen, welche alle Reactionen und
auch die Zusammensetzung der Harnsfure zeigen.

Anpalyse des bei 1100 getrockneten Kérpers: Ber. fir CsH N, Os.

Procente: C 35.71, H 2.38.
Gef. ® » 3549, » 2.63.

Methylirung des Oxydichlorpurins.

Am leichtesten gelingt die Verwandlung in das Dimethylderivat.
Sie kann sowohl auf trocknem Wege mit dem Bleisalz, wie auf
nassem mit dem Kaliumsalz ansgefihrt werden. In beiden Fillen ist
das Product identisch mit dem bekannten 7.9-Dimethyl-8-oxy-2.6-di-
chlorpurin.

Um das Bleisalz zu bereiten, werden 2 g Oxydichlorpurin in
20 ccm Normalkalilauge und 30 ccm Wasser gelst und in der Siede-
hitze mit einer concentrirten LSsung von 3.7 g Bleiacetat gefdllt. Der
farblose Niederschlag wird nach dem Erkalten filtrirt, mit Wasser,
Alkohol und Aether gewaschen und bei 125° getrocknet. Erhitzt man
3.6 g dieses” Salzes mit 3 g Jodmethyl und 3 ccm Aether im geschlos-
senen Rohr 12 Stunden anf 100—1109, so geht beim Auskochen des
Rohreninhaltes mit Alkoho! das gebildete Dimethylderivat in Lésung
und scheidet sich aus der concentrirten Fliissigkeit beim Erkalten in
hiibschen Nadeln ab, Die Ausbeute betrug aber nur 40 pCt. der
Theorie.

Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte das Product den
Schmelzpunkt des 7.9-Dimethyl-8-0xy-2.6-dichlorpurins. Zur weiteren
Identificirung wurde es in das entsprechende Dimethyloxydidthoxy-
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purin’) verwandelt, welches nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser den Schmelzpunkt 126° (corr. 128%) hatte.

Glatter verliuft die Methylirung auf nassem Wege und ist ausser-
dem viel bequemer auszufiihren. Man 168t das Oxydichlorpurin ent-
weder in der fiir 2 Molekiile berechneten Menge wiissriger Kalilauge
und erhitzt nach Zugabe von Jodmethyl unter dauerndem Schiitteln
im geschlossenen Rohr bei Wasserbadtemperatur, wobei das in Alkali
unlésliche Dimethylderivat sich krystallinisch ausscheidet, oder man
verwendet eine methylalkoholische Liésung und erbitzt mebrere Stunden
auf 100—110°

Schwieriger ist es, die Methylirung so zu leiten, dass das Mono-
methylderivat resultirt. Das gelingt aber bei niederer Temperatur in
stark alkalischer, wissrig-alkoholischer Lisung, wenn die Menge
des Jodmethyls nur einem Molekiil eutspricht. Wird dagegen letz-
teres im Ueberschuss angewandt, so entsteht auch hier, allerdings
recht langsam, das Dimethylderivat. Dem entsprechend werden fiir
die Bereitung des Monomethylproductes 10 g reines Oxydichlorpurin
in 40 g Wasser und 7g Aetzkali gelst, dann mit 40 ccm Alkohol
vermischt und in einer Kiltemischung gekiiblt. Dazu giebt man
7 g Jodmethyl und lisst die Mischung bei 19 stehen. Bei zeitweisem
Umschiitteln geht das Jodmethyl im Laufe von 5—10 Stunden in
Losung. Man lisst die klare Lésung noch 48 Stunden im Eisschrank
stehen, filtrirt von einem kleinen Bodensatz und verdampft den Alkohol
auf dem Wasserbade. Aus der wiissrig-alkalischen Losung fillt das
Methylproduct durch Kssigsiure krystallinisch aus. Die Ausbeute
betrigt etwa 90 pCt. der Theorie, und einmaliges Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol geniigt, um ein reines Priiparat zu gewinnen.

Analyse des bei 1100 getrockneten Korpers: Ber. fir CsHyN,OCl..

Procente: C 32.88, H 1.83.
Gef. » » 32,75, » 2.2).

Das Product ist identisch mit dem 7-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin.
Dies wurde einerseits durch den Schmelzpunkt und die sonstigen
dusseren Merkmale, andererseits durch die Verwandlung in 7-Methyl-
harnsidure bewiesen. Den letzten Versuch hielten wir fiir nothwendig,
weil 7- und 9-Methyloxydichlorpurin nach den idusseren Eigenschaften
leicht verwechselt werden kinnen. Die Umwandlung in die Methyl-
harnséiure geschah durch 4-stindiges Erhitzen des Methyloxydichlor-
purins mit der 8-fachen Menge Salzsiure (spec. Gewicht 1.19) auf 130V
Nach dem Verdampfen der Salzsiure wurde der Riickstand mit
Wasser gewaschen, dann zur Zerstorung einer geringen Menge
chlorhaltiger Substanz mit der 5-fachen Menge rauchender Jodwasser-
siiure auf dem Wasserbade erwirmt, und die Harnséiure durch Wasser

) Diese Berichte 17, 336.
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wieder abgeschieden. Das so gewonnene Product enthielt keine
nennenswerthen Mengen von 9-Methylharnséiure, wohl aber besass es
die cbarakteristischen Eigenschaften (grosse Lbslichkeit in Wasser,
schén krystallisirendes Ammoniumsalz) der 7-Methylharnssure. Das
aus Wasser umkrystallisirte lufttrockne Priparat enthielt auch wie
jene ein Molekiil Krystallwasser.

Krystallwasserbestimmung: 0.3208 g Substanz verloren beim einstindigen
Erhitzen auf 1409 0.0295 g H;0.

Analyse: Ber. fir CsHgN;Os + Hz0.

Procente: HaO 9.00.

Gef. » »  9.20.
1:I=CH
. in, HC C.NH
8-Oxypurin, i 1 Sco
N -C.NH

Um diese mit dem Hypoxanthin isomere Base darzustellen, wird
das fein gepulverte 8-Oxy-2.6-dichlorpurin mit der 10-fachen Menge
Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96) auf dem Wasserbade erhitzt und so-
viel Jodphosphonium eingetragen, dass das freiwerdende Jod wieder
verschwindet. Nach 15—20 Minuten erwiérmt man dann fiber freier
Flamme unter weiterem Zusatz von Jodphosphonium, bis eine klare,
fast farblose Lésung entstanden ist. Wird dieselbe auf dem Wasser-
bade verdampft, so bleibt das jodwasserstoffsaure Oxypurin als schwach
gelb gefirbte Krystallmasse zuriick. Dieselbe wird in warmem Wasser
gelost, mit Ammoniak iibersittigt, wobei in der Regel schon Krystal-
lisation erfolgt, dann zur vélligen Abscheidung der Base zur Trockne
verdampft und der Riickstand mit kaltem Wasser ausgelaugt. Durch
Umkrystallisiren desselben aus heissem Wasser unter Zusatz von
Thierkoble erhiilt man die reine Base in farblosen, iusserst feinen,
biegsamen Nidelchen. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Fiir die Analyse wurde das Product bei 110° getrocknet, wobei
aber kaum Gewichtsverlust eintrat.

Analyse: Ber. fir CsHN,O.

Procente: C 44.1, H 2,94, N 41.2.
Gef. » » 43.97, » 3.00, » 40.89.

Das 8-Oxypurin schmilzt nicht ganz scharf gegen 317° (corr.)
ohne Zersetzung und ldsst sich bei héherer Temperatur sogar partiell
in kleinerer Menge destilliren. Es 18st sich- in ungefdhr 12 Theilen
heissem Wasger und scheidet sich beim Erkalten sofort als dicker
Brei feiner Niddelchen ab. Auch in kaltem Wasser ist es verhéltniss-
miiseig leicht 15slich, erheblich schwerer wird es von Alkohol aufge-
nommen. Die heisse wissrige Losung reagirt auf Lakmuspapier sauer
und zerlegt langsam das Calciumcarbonat. .Dementsprechend 16st es
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sich leicht in Alkalien und in erheblicher Quantitit auch in {ber-
schiissigem Ammoniak; beim Kochen wird aber die Ammoniumver-
bindung zersetzt.

Mit Miveralsiuren bildet das Oxypurin bestindige, meist leicht
16sliche Salze. Das oben erwihnte Jodhydrat krystallisirt aus heissem
Wasser, worin es sehr leicht 1dslich ist, in hiibschen farblosen Pris-
men. Noch leichter 18slich sind Hydrochlorat und Sulfat, verhiltniss-
missig schwer 18slich ist in kaltem Wasser das Nitrat; es fillt aus
der warm bereiteten Lésung beim Abkiihlen ziemlich rasch in spiess-
formigen und vielfach bischelférmig verwachsenen Krystallen mit
schlecht ausgebildeten Flichen. Das Chloroplatinat scheidet sich aus
der concentrirten warmen Lésung langsam in ziemlich derben, gelb-
rothen Krystallen aus. Das Aurochlorat krystallisirt aus warmer,
sehr verdiinnter Salzsiure, worin es sehr leicht 18slich ist, in feinen
gelben Blittchen.

Silbernitrat erzeugt in der wissrigen Losung der Base einen
amorphen Niederschlag, welcher sich in warmer verdiinnter Salpeter-
sdure 10st, woraus dann beim Abkiiblen feine, meist sternfirmig ver-
wachsene Nidelchen krystallisiren.

6-Amino-8-oxy-2-chlorpurin.

1 Theil sorgfiltig gereinigtes 8-Oxydichlorpurin wird mit 25 Theilen
alkoholischem Ammoniak, welches ans gleichen Volumen bei 0° ge-
siittigtem alkoholischem Ammoniak und absolutem Alkohol hergestellt
ist, im geschlossenen Rohr wihrend 6 Stunden im Luftbad auf 150°
erhitzt. Da das hierbei zunidchst entstehende Ammoniumsalz des Oxy-
dichlorpurins und ebenso der spiiter gebildete Aminokdrper in dem
Alkohol schwer 18slich sind, so findet wihrend der ganzen Operation
keine vollkommene Lésung statt. Trotzdem ist die Umsetzung
so gut wie vollstindig. Nach dem Erkalten ist das Aminooxychlor-
purin zum allergréssten Theil als hellrothe, aus kugligen Aggregaten
bestehende Krystallmasse abgeschieden, und da die Mutterlauge andere
Producte enthiilt, welche die spitere Reinigung des Aminokérpers
erschweren, so ist es rathsam, zu filtriren und den Riickstand allein
zu verarbeiten. DBei gut gelungener Operation 16st sich derselbe in
verdiinnter heisser Salzsiure vollig auf. Man kaon ihn dann direct
zur Darstellung des schén krystallisirenden Baryumsalzes verwenden.
Wenn dagegen eine Probe des Productes von Salzsiure unvollstindig
aufgenommen wird, so ist zunichst die Reinigung iiber das Hydro-
chlorat vortheilhaft. Man kocht zu dem Zweck das Rohproduct mit
der 60-fachen Menge 12-procentiger Salzsiure, filtrirt und ldsst er
kalten. Dabei scheidet sich das Hydrochlorat in schwach gelb ge-
firbten Nadeln aus der Losung ab. Dieselben werden filtrirt, dann
in Wasser suspendirt, mit Ammoniak iibersittigt, auf dem Wasserbade
einige Zeit erwirmt, bis die abgeschiedene Base einen dichten Nieder-



schlag bildet, und letzterer filtrirt. Zuar vélligen Reinigung dient dann
das Baryumsalz, welches man auch direct aus dem Rohproduct dar-
stellen kann, wenn dasselbe in Salzsfiure klar 18slich ist.

Zu dem Zweck wird 1 Theil der Base mit 2 Theilen krystalli-
sirtem Barythydrat und 70 Theilen Wasser zum Sieden erhitzt, wobei
fast klare Losung erfolgt. Man fiigt noch etwas Thierkohle zu, bis
die Fliissigkeit farblos geworden ist und filtrirt siedend heiss. In der
Kilte scheidet sich das Baryumsalz in farblosen, feinen, langen Nadeln
ab; welche nach dem Abkiihlen auf 0° filtrirt werden. Ihre Menge
ist ungefihr gleich der des angewandten Productes. Fiir die vollige
Reinigung ist es nothwendig, das Salz nochmals ans heisgsem Wasser
unter Zusatz von etwas Barythydrat umzukrystallisiren, wobei auch
der Verlust nur gering ist, da das Salz in kaltem iiberschiissigem
Barytwasser sehr schwer ldslich ist. Zur Gewinnung der freien Base

~wird das Baryumsalz abermals in heissem Wasser gelst und Essigsiure
bis zur stark sauren Reaction zugefiigt. Dabei scheidet sich die Base
sofort in Husserst feinen, verfilzsten Nidelchen ab, welche nach dem
Erkalten filtrirt werden. Fiir die Analyse wurde das Product bei 1200
getrocknet.

Anpalyse: Ber. fir CsHyN;CiO.

Procente: C 32.34, H 2.15, N 31.73, Cl 19.14.
Gef. » » 32.44, » 246, » 81.61, » 19.12.

War das Product nicht iiber das Baryumsalz gereinigt, so gab die
Analyse stets etwa 1 pCt. zu wenig Chlor und Lei dem nur einmal
krystallisirten Baryumsalz betrug die Differenz auch noch /2 pCt. Chlor.
Das Aminochloroxypurin verindert sich bis 3600 kaum, bei hdherer
Temperatur verkohlt es, ohne zu schmelzen; es lst sich in heissem
Wasser sehr schwer und fillt beim Erkalten in leichten Flocken aus.
In Alkohol ist es ebenfalls sehr schwer 15slich. Von stark verdinnter
Natronlauge wird es leicht anfgenommen. Ueberschiissige Natron-
lauge fillt aus dieser Lidsung, wenn sie nicht zu verdinnt ist, das
Natriumsalz in feinen verfilzten Nadeln. Warmes Ammoniak 16t auch
in erheblicher Menge. Diese Losung giebt mit Silbernitrat einen amorphen
Niederschlag, der sich sehr rasch schwiirzt. In 25-procentiger heisser
Schwefelsiure 158t sich die Base verhiltnissmissig schwer, und beim
Erkalten f§llt das Sulfat in feinen, vielfach biischelférmig verwachsenen
Nadeln. Das Hydrochlorat ist oben beschrieben. Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1.4 zerstdrt die Verbindung in der Wirme sehr rasch,

1 1
6-Amino-8-oxypurin, HC C.NH .

I | >CO

N—C.NH

Das Aminooxychlorpurin wird mit der zehnfachen Menge Jod-
wasserstoffeiiure (spec. Gewicht 1.96) unter Zusatz von Jodphosphonium
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auf dem Wasgerbade erwdrmt und hiiufig geschittelt, um die Wirkung
des Jodphosphoniums zu unterstitzen. Die Base geht allm#hlich in
Losung und die Reduction ist nach 15—20 Miputen beendet, was man
an der vdlligen Entfirbung der Fliissigkeit erkennt. Schon wihrend
der Operation scheidet sich das Jodhydrat der chlorfreien Base in
schénen Krystallen ab. Ohnpe dasselbe zu filiriren, verdampft man
die ganze Masse zur Trockne, 16st das in schdnen Prismen krystalli-
sirte Jodhydrat in heissem Wasser und iibersiittigt mit Ammoniak.
Dabei fdllt das Aminooxypurin ale farbloser, krystallinischer Nieder-
schlag. Die Ausbeute betrigt ungefihr 70 pCt. des angewandten
Chlorkérpers. Zur weitern Reinigung wurde die Base in der zwanzig-
fachen Menge heissem Wasser unter Zusatz von Salzsiure geldst, mit
Thierkohle entfirbt und wieder durch einen schwachen Ueberschuss
von Ammoniak ausgefillt.

Der aus mikroskopischen Nidelchen bestehende Niederschlag
verlor, nachdem er lufttrocken geworden war, bei 115¢ nur 2 pCt. an
Gewicht und zeigte dann die Zusammensetzung Cs H;N;O.

Analyse: Ber. fir Cs HsNsO.

Procente: C 39.73, H 3.31, N 46.36.
Gef. » » 3944, » 3.56, » 46.25.

Die Base zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Nach
einer approximativen Bestimmung verlangt sie etwa 500 Theile kochen-
den Wassers zur Lisung.

Sie lést sich in étwa 70 Theilen heisser 10-procentiger Schwefel-
siure, und beim Erkalten fillt das Sulfat zum grossten Theil in
schonen klaren Krystallen aus, welche meist aus schiefen vierseitigen
Platten bestehen und kein Krystallwasser enthalten (Unterschied von
Guaninsulfat). Bei langeumer Krystallisation sind die Formen viel
grosser, aber weniger charakteristisch.

Die lufttrockene Substanz verlor bei 130° kaum an Gewicht und
gab dann folgende Zahlep.

Analyse: Ber. fir (CsHsNs0)aHs SO,

Procente: HaSO; 24.50, C 30.00, H 3.00.
Gef. » » 2478, » 29.93, » 3.16.

Das Salz wird von reinem Wasser zerlegt.

Leichter 16slich ist das Nitrat; es krystallisirt aus warmer ver-
diinnter Salpetersiure in feinen, meist sternformig verwachsenen Nadeln.

Hydrochlorat, Aurocblorat und Chloroplatinat sind in verdinnter
Salzsiiure leicht 18slich. Die Base reducirt ammoniakalische Silber-
16sung, besonders wenn dieselbe im Ueberschuss angewandt ist, schon
in gelinder Wirme sehr stark. Diese Erscheinung tritt zwar beim
Guanin und dem isomeren 6-Amino-2-oxypurin auch ein, wenn iber-
schiissiges Silbernitrat angewandt und gekocht wird, aber viel lang-
samer und schwicher.
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$=9.Nﬂg
2.6-Diamino-8-oxypurin, NH;.C C.NH .

I} I >cCo

N—C.NH

Erhitzt man das Oxydichlorpurin mit whssrigem Ammoniak an
Stelle des alkoholischen Ammoniaks auf 150° so tauscht es beide
Chloratome gegen die Aminogruppe aus. Der Process verlduft aber
nicht glatt, da die Ausbeute nur etwa 30 pCt. der Theorie betragt.

9 g sorgfaltig gereinigtes Oxydichlorpurin wurden mit 90 ccm
wissrigem Ammoniak von 14 pCt. Gehalt im Luftbad 4 Stunden im
geschlossenen Rohr anf 150° erbitzt. In der Kalte schieden sich
schwach gelb geférbte, blittrige Krystalle ab, deren Menge 2.8 g betrug.

Die Mutterlauge, deren Verarbeitung auf Diaminooxypurin sich
picht mehr lobnt, enth#lt ausser Salmiak und einem organischen chlor-
haltigen K&rper noch leicht 13sliche Producte, welche nicht néiher
untersucht wurden. Zur Reinigung wurde die rohe Base mit unge-
fihr 150 ccm Wasser und 8 ccm Salzsiure von 14 pCt. ausgekocht,
wobei ein geringer amorpber Riickstand blieb, das Filtrat mit etwas
Thierkohle gekocht und die abermals filtrirte, noch schwach gelb ge-
firbte Flissigkeit abgekiihlt. Dabei schied sich das Hydrochlorat
krystallinisch ab. Dasselbe wurde filtrirt uod nochmals aus ungefibr
25 cem beissem Wasser unter Zusatz von Thierkoble umkrystallisirt.
Um die Abscheidung aus dieser Ldsung zu erleichtern, figte man
noch einige cem starker Salzsiiure zu. Dabei fiel das Hydrochlorat
in langen farblosen Nadeln aus. Seine Menge betrug nach dem
Trocknen 1.5 g. Das Salz ist io reinem Wasser viel leichter ldslicb,
ale in verdiinnter Salzsdure.

Fir die Darstellung der freien Base wurde das Salz in 50 ccm
Wasser heiss gelost, und Ammoniak in geringem Ueberschuss zage-
figt, wobei alsbald die Abscbeidung von farblosen, langen Nadeln er-
folgte. Dieselben wurden nach dem Erkalten filtrirt und mit kaltem
Wasser gewaschen. Der Verlust, welcher durch diese Operation
entsteht, ist our gering. Das so erhaltene Product ist fiir alle weiteren
Operationen rein genug. Da es aber noch eine Spur Chlor enthielt,
so wurde es fiir die Apalyse in einem Gemisch von ungefibr
120 Theilen Wasser und 30 Theilen Ammoniak von 14 pCt. heiss
geldst. Beim Wegkochen des Ammoniaks sclied sich dann die Base
in farblosen Nadeln ab, welche fiir die Analyse verwandt warden.
Im lufttrocknen Zustande enthalten die Krystalle 1 Mol. Wasser,
welches bei 9-stindigem. Erbitzen auf 130° vdllig entweicht,

Anaslyse: Ber. fir Cs NgHeO + HsO.

Procente: HsO 9.78.
Gef. o - » 969
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Analyse der trocknen Substanz:

Analyse: Ber. far CsHgNgO.

Procente: C 36.14, H 3.61, N 50.60.
Gef. » » 36,12, » 381, » 50.47.

Das Diaminooxypurin hat keinen Schmelzpunkt. Im Capillar-
rohr bleibt es bis 380° unverindert, bei héherer Temperatur ver-
kohlt es. Es last sich in ungefihr 350 Theilen heissem Wasser.
Das schdu krystallisirende Hydrochlorat ist schon erwihnt. Schwerer
16slich ist das Sulfat, es scheidet sich aus heissem Wasser, weorin
e8 auch poch recht schwer lislich ist, beim Erkalten rasch in feinen
Niidelchen ab. Das Nitrat ist auch ziemlich schwer léslich in Wasser.
Beim Kochen mit iiberschiissiger Salpetersiure wird es, auch wenn
die Siivre verdiinnt ist, alsbald zerstort.

Das Chloroplatinat hat eine iihnliche Loslichkeit wie das Hydro-
chlorat. Es krystallisirt aus der warmen Lésung in gelbrothen Blitt-
chen, welche baufig eigenthiimlich gezackt und schwertférmig aussehen.

1HIN—CO
6.8-Dioxypurin, chl ﬁ.N;HCO .
N—-C.NH

Diese mit dem Xauthin isomere Verbindung entsteht aus dem
6-Amino-8-oxypurin durch salpetrige Siure. 1 Theil der Aminobase,
welche iiber das Sulfat gereinigt ist, wird in 16 Theilen 15-procentiger
Salzsiiure heiss gelst und dann zu der auf 40° abgekiiblten Flissig-
keit allmihlich 0.7 Theile Natriuomitrit, d. h. die fir 1!/; Mol. be-
rechnete Menge unter gutem Umschitteln hinzugefiigt. Alsbald tritt
lebhafte Gasentwickelung ein, und nach kurzer Zeit scheidet sich
schon das Dioxypurin als farbloses Pulver ab. Die Reaction geht
bei einer Temperatur von 40—45° in verhiltnissmassig kurzer Zeit
zu Ende. Die Ausbeute an Rohproduct betragt etwa 90 pCt. der an-
gewandten Aminobase. Das Product wurde zuerst aus etwa 270 Theilen
heissem Wasser unter Zusatz von wenig Salzsiure und dann noch-
mals aus heissem Wasser umkrystallisirt.

Die Verbindung wird so in glanzenden, langen, schmalen Blittern,
welchegan den kurzen Enden eigenthiimlich gezackt sind, gewonnen.
Lufttrocken enthalten dieselben 1 Mol. Krystallwasser, welches voll-
stindig erst bei lingerem Erhitzen auf 150° entweicht.

Analyse: Ber. fir CsH¢N; 0y 4+ H 0.

Procente: HzO 10.59.
Gef. » »  10.77.

Die trockne Substanz gab folgende Zahlen:

Analyse: Ber, fir CsHyN,O;.

Procente: C 39.47, H 2.63, N 36.83.
Gef. » » 39.21, » 2,72, » 36.57.
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Die Verbindung zersetzt sich iiber 400%, ohne zu schmelzen; sie
188t sich in ungefibr 270 Theilen heissem Wasser. Von Alkalien
and Ammoniak wird sie leicht aufgenommen. Die ammoniakalische
Losung giebt in der Kilte mit Silbernitrat einen farblosen amorphen
Niederschlag, der sich beim Erwidrmen schwirzt. Gegen Oxydations-
mittel ist sie empfindlicher, als das Xantbin; so wird sie von starker
Salpetersiure schon in gelinder Wirme zerstért. Von dem Xanthin
unterscheidet sie sichk ferner durch das Verhalten gegen Chlor, demn
bei der Oxydation mit chlorsaurem Kali und Salzséiure giebt sie kein
Alloxan. Die heisse wissrige Losung giebt mit salpetersaurem Silber
alsbald einen farblosen, ziemlich dichten Niederschlag, welcher sich in’
heisser, nicht zu verdiinnter Salpetersiure 18st. In viel kaltem Baryt-
wasser 16st sich die Substanz im erster Moment, dann aber beginnt
alsbald die Krystallisation des Barytsalzes, welches aus sehr feinen,
meist biischel- oder sternférmig verwachsenen Nidelchen besteht.

Metbylirung des 6.8-Dioxypurins. Wird das Dioxypurin
in Nermalkalilauge (3 Mol.) geldst und mit 3 Mol. Jodmethyl im ge-
schlossenen Rohr bei 1000 dauernd geschiittelt, so entsieht eine klare,
farblose Losung, in welcher grosse Mengen des 1.7.9-Trimethyl-6.8-
dioxypurins enthalten sind. Zur Isolirung desselben wird die Losung
verdampft und der Riickstand mit Chloroform ausgekocht. Die beim
Verjagen des Chloroforms bleibende Masse wird in wenig Wasser
geldst, mit starker Natronlauge gefllt, wieder mit Chloroform auf-
genommen und zum Schluss noch aus Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fiir CoH;oN¢Os.

Procente: C 49.48, H 5.15.
Gef. » » 49.25, » 5.24.

Schmelzpunkt 229—230% und andere Eigenschaften stimmten
genau mit dem auf anderem Wege dargestellten 1.7.9-Trimethyl-6.8-
dioxypurin?) iberein.

Zum Schluss sagen wir Hro. Dr. P. Hunsalz fiir die werth-
volle Hiilfe, welche er uns bei diesen Versuchen leistete, besten Dank.

Berlin und Waldhof bei Mannheim.

1) E, Iischer, diese Berichte 30, 1852.



