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401. Emil Fisoher und Loreas Aoh: 
Ueber .dae Oxydiohlorpurin. 

(Eiigegangen am 2. Ootober; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.) 
Vor 13 Jahren hat der Eine von unsl) gezeigt, dass man den 

Methylharnsauren den Sauerstoff durch Chlorphosphor theilweise 
oder ganzlich entziehen und Producte gewinnen kann, welche ge- 
chlorte Purine genannt werden. Am auefuhrlichsten wurde der Vor- 
gang studirt bei der 9-Methylharnsaure (&Methylharnsaure), welche 
bei gemassigter Einwirkung des Chlorphosphors ein Methyloxydichlor- 
purin und bei erschiipfender Behandlung das Methyltrichlorpurb 
lieferte. 

N=C. C1 N-C . C1 
C1 .C  C . N H  C1 .C  C.N 

I I I I 

Methyloxydichlorpurin. Methyltrichlorpurin.  

Die Uebertragung dieser Reaction auf die Harnsaure selbst miss- 
lang damals wegen ihrer geringen Loslichkeit in Phosphoroxychlorid 
nnd wegen ihrer Unbestandigkeit gegen das oxydirende Pentachlorid. 

Urn diese SchwierigkeiteIi zu urngehen, haben wir an Stelle der 
freien Saure das Kaliumsalz angewandt und die Chlorirung allein durch 
Phosphoroxychlorid bewerkstelligt. So ist es uns denn gelungen, BUS 

der Harnsaure eine Verbindung CsHiNo O C h  in reichlicher Menge zu 
gewinnen, welche in jeder Beziehung dem oben erwahnten Methyl- 
oxydichlorpurin entspricht. Dass dieselbe wirklich das 8-Oxy-2.6-di- 
chlorpurin von der Formel 

N-C. C1 

II I l > C O  
N-C. N H  

ist, beweist das Resultat der Methylirung, denn hierdurch enteteht dae 
ltingst bekannte 7.9-Dimethyloxydichlorpurin vom[Schmp. 184O, dessen 
Structur durch Spaltuugen festgestellt ist2). 

Durch Reduction mit Jodwasserstoff wird das neue Oxydichlor- 
purin gerade so wie die methylirten Chlorpurine in das zugehorige 
8-Oxypurin iibergefiibrt. Ferner kann es ,durch langeres Erhitzen 
mit Salzsaure in Harnsiiure zuriickverwandelt werden. Endlich lassen 
sich die Chloratome successive durch die Aminogruppe ersetzen. Das 

c1.h ~ . N H  

1) E. Fiucher, diese Berichte 17, 328 und 1776. 
'3 E. Fischer,  diese Berichte 17, 1780. 
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durch diese Reaction zuerst entetehende Product ist, wie aua den 
spliter zus beschreibenden Beziehungen zum Adenin hervorgeht, dm 
6-Amino-8-oxy-2-chlorpurin : 

N -  C.NHa 
C1.C C . N H  

II I l > C O  
N-C. NH 

und liefert hei der Reduction das mit dem Guanin isomere 6-Amin~- 
8-oxypurin. Bei stiirkerer Einwirkung des Ammoniaks wird aueh 
das zweite Chloratom ersetzt, und es resultirt das 2.6-Diamino-8-oxy- 
purin : 

I I 

N-C . NH2 
NH2.C C . N H  

II II >co 
N-C. NH 

I I 

8-Oxy-2.6-dichlorpurin.  
1 Theil scharf getrocknetes harnsaures Kaliurn wird rnit 1.2 Theilen 

Phosphoroxychlorid gut gemischt und im geschlossenen Gefass 6 Stan- 
den auf 160-1700 erhitzt. I m  Kleinen giebt man zweckmPssig harn- 
saures Kalium und Oxychlorid schichtenweiae in’s Einschmelzrohr und 
schiittelt nach dem Zuschmelzen kriiftig durcheinander.! Nach dem 
Erkalten ist noch ziemlich starker Druck im Geass. Man zersetzt 
die dunkel gefiirbte, zusarnmengebackene Masse mit Wasser und aaugt 
dae abgeschiedene Product ab. Zur Zerstiirung der Nebenproducte 
triigt man die auf dem Wasserbade getrocknete Masse in 4-6 Theile 
heisse Salpetersliure vom spec. Gewicbt 1.4 portioneiiweise ein und 
kocht 20-30 Minuten iiber freier Flamme. Dabei bleibt das Oxy- 
dichlorpuriu zum griissten Theil ungel6st. Der Rest scheidet sich 
beim Verdiinnen rnit Wasser ab. Man erhalt so ein gelb gefiirbtea, 
fein krystallinisches Pulver. Die Ausbeute betriigt 40-50 pCt. dea 
angewandten harnsauren Kaliume. 

Fiir die weitere Reinigung dient das schan krystallisirende Am- 
moniumsalz, welches am besten in alkoholirscher Liisung bereitet wird. 
Man suspendirt zu dem Zwecke das gepulverte Oxpdichlorpurin etwa 
in der 24-fachen Gewichtsmenge siedenden Alkohols und figt dann 
8lkoholisches Ammoniak hinzu, bis daa Purin unter Zuriicklassnng 
von einigen braunen Flocken in Liisung gegangen ist. Man kocht 
dann noch rnit etwas Thierkohle und filtrirt. Beim Erkalten scheidet 
eich das Ammoniumsalz in grossen, ganz acbwach gelb gefHrbten 
Bllittern ab. Wird die Krystallisation durch starke Abkiihlung befir- 
dert, so betriigt die Ausbeute etwa zwei Drittel des angewandten 
Oxydichlorpurins. Der Rest deseelben wird aus der Mutterlauge 



durch Eindampfen und abermalige Krystallisation gewonnen. AUB 
dern Ammoniumsalz gewinnt man durch Losen in Wasser und An- 
sauern das Oxydichlorpurin. Die Ausbeute betriigt etwa 80 pCt. des 
Rohproductes oder 32-40 pCt. des angewandten harnsauren Kaliums. 
Man kann auch das Ammoniumsalz in wlssriger Losung darstellen 
und durch Umkrystallisiren reinigen, muss aber danii mit der ziem- 
lich grossen Liislichkeit desselben in Wasser rechnen. 

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

Analyse des bei 1100 getrockneten Productes: Ber. far Cs HQ NI 0 c1z. 
Procente: C 29.30, 11 0.98, N 27.32, C1 34.60. 

Gef. )) )) 29.20, n 1.45, n 27.22, )) 34.42. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr fangt das  Oxydichlorpurin erst 
iiber 3500 an, schwach brnun zii werden, und zersetzt sich bei noch 
hoherer Teniperatur allmahlich, ohne zu schmelzen. 

Es 16st sich in  ungefiibr 120 Tbeilen siedendem Alkohol') und 
krystallisirt daraus beim Erkalten in mikroskopisch kleinen , hiiufig 
verwachsenen, farblosen Yrisnien. Vori kochendem Wasser sind un- 
gefahr 1000 Theile zur Losung erforderlicli, bei liingereni Stehen in 
der Killte krystallisirt es  daraus in mikroskopisch kleinen , schiefen 
Tiifelcheii oder in spiessartigen Formen. 

Es liist sich leicht in Alkalien, wassrigem Ammoniak und beim 
Kochen auch in Alkalicarbonaten. D a s  schon krystallisirende Am- 
moniumsalz ist oben beschriebrn. Die Alkalisalze sind in Wasser 
viel leichter loslich, werdeo aber durch sehr concentrirtes Alkali in 
der Kalte in ausserst feinen, biegsamen Ntidelchen abgescbieden. Diem 
F d l u n g  erfolgt bei der Natriumverbindung rascher, als bei dem Ka- 
liumsalz. Besonders schiin ist das  Baryumsalz; es  lost sich in heiesem 
Waeser ziemlich leicht und krystallisirt daraus beim Erkalteo in farb- 
losen Nadeln, welche haufig biischel- oder sternformig verwachsen sind. 

Leicht last sich das  Oxydichlorpurin in  concentrirter Schwefel- 
saure, wird aber durch Wasser daraus sofort gefallt. Auch heisse 
concentrirte Salpetersaure lost es i~ ziemlich grosser Menge und 
oxydirt es nur langsam. In concentrirter kochender Salzsiiure ist e8 
dagegen sehr schwer loslich, noch weniger wird es  von verdiinnten 
Mineralsauren aufgenommen. 
____ 

1) Diese LBslichkeitszahlen bedeuten immer Gewichtstheile. \Venn sie 
nur als approximative Werthe aogegeben sind, wkd man sich nicht wundern, 
bei genauen Beatimmungcn Ahmeichungen vielleicht Ton 10 pCt. oder noch 
etwas mehr zu finden. Ich hnbe aber (loch geglaubt, dieselben mittheilen 
zu sollen, da sie sehr viel mehr sagen, als die sonst iiblichen Ausdriicke 
aschwer lbslich, leicht lbslich u. s. w.n 
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V e r w a n d l u n g  d e s  O r y d i c h l o r p u r i n s  i n  H a r n s g i u r e .  
Wird das  feingepulverte Oxydichlorpurin mit der 50-fachen Ge- 

wichtsmenge Salzsaure (spec. Gewicht l .19) im geschloesenen Rohr 
unter fortwahrender schfttelnder Bewegung auf 1200 erliitzt, so erfolgt 
nach 3-4 Stunden klare LBsung, und nach 7 Stunden ist die Zer- 
setzung zum grossten Theil beerrdet. Nach dem Erkalten ist nur  
schwacher Druck in1 Rohr, und die gelbe Fliissigkeit hinterlasst beim 
Verdampfen eiiien gelbbraunen Ruckstaud, dessen Menge nach dem 
Waechen mit Wasser 50-60 pCt. der angewandten Chlorverbindung 
betragt. D a s  Product ist grtisstentbeils Harnsaure. Zur Reinigung 
wird dasselbe zunachat in verdiinnter Natronlauge gelost , mit Thier- 
kohle gekocht, durch Salzsaure gefallt, danii rnit Alkohol ausgekocht, 
urn kleine Mengen einer Chlorverbindung zu entfernen , und schliess- 
lich nochmals in alkalischcr Liisung mit Thierkohle behandelt. Durch 
Salzsiiure wird jetzt ein schwach gelbliches Krystallpulver gefiillt. 
Will man die SIure ganz ftlrblos erhalten, so ist es  niithig, sie aus  der 
1800-fachen Menge heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle 
umzukrystallisiren. Das so gewonnene Praparat  besteht aus  mikro- 
ekopisch kleinen, rechteckigen Blattchen, welcAe alle Reactionen und 
auch die Zusammensetzung der Harnsaure zeigen. 

Analyse des bei 1100 getrockneten KBrpers: Ber. far C ~ H J N J  03. 
Procente: C 35.71, H 2.38. 

Gef. ip )> 35.49, I) 2.63. 

M e t h y l i r u n g  d e s  O x y d i c h l o r p u r i n s .  
Am leichtesten gelingt die Verwandlung in dns Dirnethylderivat. 

Sie kann sowohl auf trocknem Wege mit dem Bleisnlz, wie auf 
nassem mit dem Kaliumsalz ausgefiihrt werden. In  beiden Fiillen bt 
das Product identisch mit dern beknnnten 7.9-Dimethyl-8-oxy-2.6-di- 
chlorpurin. 

Um das Bleisalz zu bereiten, werden 2 g Oxydichlorparin in 
20 ccm Normalkalilauge und 30 ccm Wasser gelost und in der S i e d e  
hitze mit einer concentrirten LBsung von 3.7 g Bleiacetat gefallt. D e r  
farblose Niederschlag wird nach dem Erkalten filtrirt, rnit Wasser, 
Alkohol und Aether gewaschen und bei 1250 getrocknet. Erhitzt man 
3.6 g diesesysalzes mit 3 g Jodmethyl und 3 ccm Aether im g e s c h l w  
 ene en Rohr 12 Stunden auf 100-1100, so geht beim Aoskochen dee 
Rohreninhaltes rnit Alkohol das  gebildete Dirnethylderirat in Liiaung 
und scheidet sich aus der conceiitrirten Fliissigkeit beim Erkalten in 
hiibechen Nadeln ab. Die Ausbeute betrug aber  nur 40 pCt. der 
Theorie. 

Nach dem Umkrystallisiren aua Alkohol zeigte das  Product den 
Schmelzpunkt des 7.9-Dimethyl-8-oxy-2.6-dichIorpurins. Zur weiteren 
Identificirung wurde es in das  entsprechende Dimethyloxydiiithoxy- 
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porin 1) verwandelt, welches nach dem Utnkryatallisiren aus heissem 
Wasser den Schmelzpunkt 126O (corr. 128O) hatte. 

Glatter verlauft die Methylirung auf nassem Wege und ist ausser- 
dem vie1 bequemer auszufiihren. Man lost das  Oxydichlorpurin ent- 
weder in  der fiir 2 Molekule berechneten Menge wassriger Kalilauge 
und erhitzt nach Zugabe von Jodmethyl unter dauerndem Schutteln 
im geschlossenen Rohr bei Wasserbadtemperatur, wobei das in Alkali 
unlosliche Dimetbylderivat sich krystallinisch ausscheidet, oder man 
verwendet eine methylalkoholische Losung und erhitzt mehrere Stunden 
auf 100-1 10 O. 

Schwieriger ist es, die Methylirung so zu leiten, dass das Mono- 
methylderivat reeultirt. Das gelingt aber bei niederer Teniperatur in 
atark alkalischer, wiissrig-alkoholischer Liisung, wenii die Menge 
des Jodrnethyls nu r  einern Molekc1 entspricht. Wird dagegen letz- 
teres im Ueberschuss angewandt, so entsteht auch liier, alterdings 
recht langsnrn, das Dimethylderivnt. Dem eritsprechend werderi fur 
die Bereitung des Monomethylproductes 10 g reines Oxydichlorpurin 
i n  40g Wasser und 7 g Aetzkali gelost, d a m  mit 40 ccm Alkohol 
vermischt und in einer Kaltemischung gekiihlt. Dazu giebt man 
7 g Jodmethyl und liisst die Mischung bei I0 stehen. Rei zeitweisem 
Umschiitteln geht das Jodmethyl im Laufe von 5-10 Stunden in 
Losung. Man llsst die klare Liisuug noch 48 Stunden im Eisschrank 
stehen, filtrirt von &ern kleinen Bodensatz iind verdampft den Alkohol 
auf dem Wasserbade. AUS der wiissrig-alkalischen Losung fallt das 
Methylproduct durch Essigsaure krystslliuisch aus. Die Ausbeute 
betragt etwa 90 1 0 .  der Theorie, und eiumaliges Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol genigt, urn ein reinee Prapmat  zu gewinnen. 

Analpse des bei 110" getrockneten Kbrpers: Bcr. fiir C ~ H ~ N . I O C I ~ .  
Procente: C 32.85, H 1.83. 

Gef. )) s 31.75, n 3.45. 
Das Product ist identisch mit den1 7-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin. 

Dies wurde einerseits durch den Schrnelzpunkt und die sonstigen 
liusseren Merkmale, andererseits durch die Verwandlung in 7-Methyl- 
harnsaure bewiesen. Den letzteo Versuch hielt,en wir fur nothwendig, 
weil 7- und ~-Methyloxydiclilorpurin nach den iiusseren Eigenschaften 
leicbt verwechselt werden kiinneii. Die Umwandlung in die Methyl- 
harnsaure geechah durch 4-stiindiges Erhitzen des Methyloxydichlor- 
purins mit der  8-fachen Menge Salzsaure (spec. Gewicbt 1.19) auf 130". 
Nach dem Verdampfen der Salzsliure wurde der Riickstaiid mit 
Wasser gewasclien, dann zur  Zerstorung einer geringen Menge 
chlorhaltiger Substanz mit der 5-fachen Meiige raucheoder Jodwasser- 
saure auf dem Wasserbade erwarmt, und die Harnsiiure durch Wasser 

.~ 

I) Diese Berichte 17, 336. 
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w i d e r  abgeschieden. Das 80 gewonnene Product enthielt keine 
aennenswerthen Mengen von 9-Methylharnsiiure, wohl aber besass es 
die charakteristischen Eigenschaften (grosse Loslichkeit in Wasser, 
schbn krystdlisirendes Ammoniumsalz) der 7 -MethylbarnslOure. Das 
aus Wasser umkrystallisirte lufttrockne Priiparat enthielt auch wie 
jene ein Molekiil Krystallwasaer. 

Kyatallwasserbestimmung : 0.3208 g Substana verloren beim einsttndigen 
Erhitzen auf 1400 0.0295 g HrO. 

Analyse: Ber. fiir C S H ~ N ~ O S  + H20. 
Procente: Ha0 9.00. 

Gef. B * 9.20. 

N=CH 

8 - O x y p u r i n ,  Hh C e N H  

II II >CO' 
N - C . N H  

Um diese mit dem Hypoxanthiu isomere Base darzustellen, wird 
dm fein gepulverte 8-0ry-2.6-dichlorpurin mit der 10-fachen Menge 
Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96) auf dem Wasserbade erhitzt und SO- 

vie1 Jodphosphonium eingetragen, dass das freiwerdende Jod wieder 
verschwindet. Nach 15-20 Minuten erwarmt man dann iiber freier 
Flamme unter weiterem Zusatz ron Jodphosphonium , bis eine klare, 
fast farblose Losung entstanden ist. Wird dieselbe auf dem Wasser- 
bade verdampft, so bleibt das jodwasserstoffsaure Oxypurin als schwach 
gelb gefiirbte Krystsllmasse zuriick. Dieselbe wird in warmem Wasser 
geliist, niit Ammoniak iibersiittigt, wobei in  der Regel schon Kvstal-  
Esation erfolgt, dann zur volligen Abscheidung der Base zur Trockne 
verdampft und der Riickstand mit kaltem Waaser ausgelaugt. Durch 
Umkystallisiren desselben 311s heissem Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle erhalt man die reine Base in farblosen, ausserst feinen, 
biegsamen Nlidelchen. 

Fiir die Analyse wurde das Product bei l l O o  getrocknet, wobei 
sber  kaum Gewichtsverlust eintrat. 

Analyse: Ber. fiir CsH&O. 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Procente: C 44.1, H 2.94, N 41.2. 
Gef. )) n 43.97, n 3.00, a 40.89. 

Das 8-Oxypurin schmilzt niclit ganz scharf gegen 3170 (corr.) 
ohne Zers&ung und lasst sich bei hoherer Temperatur sogar partiell 
in kleinerer Menge destilliren. Es liist sich in ungefiihr 12 Theilen 
hehsem Wasser und scheidet sich beim Erkalten sofort ale dicker 
Brei feiner Nadelchen ab. Auch in kaltem Wasser ist es verh&ltniew 
m W i g  leicht liislich, erheblich schwerer wird es von Alkohol aufge- 
nommen. Die heisse wassrige Losung reagirt auf Lakmuspapier sauer 
nnd eerlegt langsam daa Calciumcarbonat. Dementsprechend 16st es 
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sich leicht in Alkalien und in erheblicher Quantitat auch in  iiber- 
schiissigem Ammoniak j beim Kochen wird aber  die Ammoniumver 
bindung zersetzt. 

Mit Mineralsfuren bildet das  Oxypuriu bestiindige , meist leicht 
losliche Salze. Das oben erwiihnte Jodhydrat krystallisirt aus heissem 
Wasser, worin es  sehr  leicht loslich ist,  in  hiibschen farblosen Pris- 
men. Noch Ieichter loslich sind Hydrochlorat und Sulfat, verhaltniss- 
niassig schwer loslich ist in kaltem Wasser  das  Nitrat; es fallt aua 
der warm bereiteten Losung beim Abkuhlen ziemlich rasch in spiess- 
formigen und vielfacb bGschelformig verwachqensn Krystalleu rnit 
schlecht ausgebildeten Flachen. Das Chloroplatiiiat scheidet sich .aus 
der concentrirteii warmen Losung langsani in  eiemlich derben, gelb- 
rothen Krystallen aus. D a s  Aurochlorat krystallisirt aus warmer, 
sehr verdiinnter Salzsaure, worin es sehr leicht loslich ist, in feinen 
gelben Blattchen. 

Silbernitrat erzeugt in der wassrigeii Losung der Base einen 
aniorphen Niederschlag, welcher sich in warmer verdiinnter Snlpeter- 
saure l i jsf ,  worms dnnu beim Abkiihleii feine, meist sternfijrmig ver- 
wachsme Niidelchen krystallisiren. 

Ci - A in i n  0-8 -ox y - 2 - c h l o r  p u r  in. 
1 Theil sorgftiltig gereinigtes 8-Oxydichlorpurin wird rnit -25 Theilen 

alkobolischem Amrnoniak, welches aus  gleicben Voliimen bei Oo ge- 
siittigtem alkoholischem Ammoniak und absolutem Alkohol hergestellt 
ist, im geschlossenen Rohr wahrend 6 Stuuden irn Luftbad auf 150' 
erhitzt. Da das hierbei zuniichst entstehende Amrnoniiimsalz des oxy- 
dichlorpurins und ebenso der spater gebildete Aminokorper in dem 
Alkohol schwer loslich sind, so findet wahrend der ganzen Operation 
keine vollkommene Losung statt. Trotzdem ist die Umsetzung 
so gut wie vollstiindig. Nach dem Erkalten ist das  Aminooxychlor- 
purin zum allergrossten Theil als hellrothe, aus kugligen Aggregaten 
bestehende Krystallmasse abgeschieden, und d a  die Mutterlauge andere 
Producte enthalt, welche die spatere Reinigung des Aminokorpers 
erschweren, so ist es rathsam, zu filtriren und den Riickstand allein 
zu verarbeiten. Hei gut gelungener Operation lost sich derselbe in 
verdiinnter heisser Salzsiiure vollig auf. Man kann ihn dann direct 
zur Darstellung des schiin krystallisirenden Baryumsalzes verwenden. 
Werin dagegen eine Probe des Productes von Salzsiiure unvollstandig 
aufgenomrnen wird, so ist zuniichst die Reinigung uber das  Hydro- 
chlorat vortheilhaft. Man kocht zu den1 Zweck das Rohproduct mit 
der  60-fachen Menge 12- procentiger Salzsaure, filtrirt und lasst er 
kalten. Dabei scheidet sich das Hydrochlorat in schwach gelb ge- 
fiirbten Nadeln aus der Losung ab. Dieselben werden filtrirt, d a m  
in Wasser suspendirt, mit Ammoniak iibersattigt, auf dem Wasserbade 
einige Zeit erwlrrnt, bis die abgeschiedene Base einen dichten N i e d e r  



schlag bildet, und letzterer filtrirt. Zur volligen Reinigung dient dann 
dae Baryumsalz, welches man auch direct aus dem Rohproduct dar- 
stellen kann, wenn dasselbe in Salzsiiure klar 1osIich 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 Liisung erfolgt. Man fugt noch etwas Thierkohle zu, bie 
die Fliissigkeit farblos geworden ist und filtrirt siedend heiss. In der 
KiiIte scheidet eich das Baryumsalz in farblosen, feinen, langen Nadeln 
ab, welche nach dem Abkiibleu auf O o  filtrirt werden. Ihre Menge 
ist ungefghr gleich der des angewandten Productes. Fiir die vollige 
Reinigung ist es nothwendig, das Salz nochmals aus heissem Wasser 
unter Zusatz von etwas Barythydrat umzukrystallisiren, wobei auch 
der Verlust nur gering ist, da  das Salz in kaltem iiberschiisiligem 
Barytwasser sehr schwer liislich ist. Zur Gewinnung der freien Base 
wird das Baryumsalz abermals in heissem Wasser gelBst und Essigs&ure 
bie zur stark sauren Reaction zugefiigt. Dabei scheidet sich die Baae 
sofort in lusserst feinen, ver6lzten Nadelchen nb, welche nach dem 
Erkalten filtrirt werden. Fiir die Analyse wurde das Product bei 120° 
getrocknet. 

Aoalyse: Ber. f6r CE.&NSCIO. 
Procente: C 32.34, H 2.15, N 37.73, CI 19.14. 

Gef. )t * 3'2.44, )) 2.46, * 37.61, )) 19.12. 
War das Product nicht iiber das Baryumsalz gereinigt, SO gab die 

Analyse stets etwa 1 pCt. zu wenig Chlor und bei dem nur einmal 
krystallisirten Baryumsalz betrug die Differenz auch nocb 1/2 pct. Chlor. 
Das Aminochloroxypurin veriindert sich bis 3600 kaum, bei hiiherer 
Temperatur verkohlt es, ohne zu echmelzen; es ltist sich in heissern 
Warner eehr schwer und fallt beim Erkalten in leichten Flocken aus. 
In Alkohol ist es ebenfalls sehr schwer 16slich. Von stark ver&nnter 
Natronlauge wird es leicht aufgenommen. Ueberschiissige Natron- 
lauge fiillt aus dieser Liisung, wenn sie nicht zu verdiinnt ist, das 
Natriumsalz in feinen verfilzten Nadela. Warmes Ammoniak last aucb 
in erheblicher Menge. Diese Losung giebt mit Silbernitrat einen amorphen 
Niederschlag, der sich sehr rasch schwlrzt. In 25-procentiger heisser 
Schwefelsaure 16st sich die Base verhiiltnissmiissig schwer, und beim 
Erkalten fr(l1t das Sulfat in feinen, vielfach biischelfiirmig verwachsenen 
Nadeln. Das Hydrocblorat iet oben beschrieben. Salpetersaure vom 
spec. Gewicht 1.4 zerstiirt die Verbindung in der Warme sehr rasch. 

N=C. NH2 
I 

6 - A m i n o - 8 - o x y p u r i n ,  C-NH 

N-C.NH 
II I >co 

Dae Aminooxychlorpurin wird mit der zehnfachen Menge Jod- 
wasseretoffeiiare (spec. Gewicht 1.96) unter Zusatz von Jodphosphonium 
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auf dem Wseeerbade erwiirmt und hBufig geschiittelt, urn die Wirkung 
des Jodphosphoniums zu unterstiitzen. Die Base geht allm&hlich in 
Liisung und die Reduction ist nach 15-20 Minuten beendet, w a ~  man 
a n  der  valligen Entfarbung der  Flussigkeit erkennt. Schon wahrend 
der Operation scbeidet sich das Jodhydrat der chlorfreien Base in 
schiinen Krystallen ab. Ohne dasselbe zii filtriren, verdampft man 
die g a m e  Masse zur Trockne, liist das in schiinen Prismen krystalli- 
eirte Jodhydrat in heissem Wasser und iiberslittigt mit Ammoniak. 
Dabei fallt das Aminooxypurin ah  farbloser , krystallinischer Nieder- 
schlag. Die Ausbeute betragt uugefahr 70 pCt. des angewandten 
Chlorkorpers. Zur  weitern Reinigung wurde die Base in der zwanzig- 
fachen Menge heissem Wasser unter Zusatz von Salzsaure geliist, mit 
Thierkoble entfarbt und wieder durch einen scbwachen Ueberschues 
von Ammoniak ausgefiillt. 

D e r  aus mikroskopischen Nadelchen bestehende Niederschlag 
verlor, nachdeni e r  lufttrocken geworden mar, hei 1 1 5 O  nur 2 pCt. an 
Gewicbt und zeigte dann die Zusammensetzung Cs H6Ns 0. 

Analyse: Ber. f8r C5 H5N50. 

Procente: C 39.73, H 3.31, N 46.36. 
Gef. n )) 39.44, 3.56, I) 46.25. 

Die Base zersetzt sich beim Erliitzen, ohne zu schmelzen. Nach 
einer approximativen Hestimmung verlangt sie etwa 500 Theile kochen- 
den W assers zur Liisung. 

Sie lost sich in etwn 70 Theilen heisser 10-procentiger Schwefel- 
saure, und beim Erkalten fallt das Sulfat Zuni grossten Tbeil in 
schonen klaren Krystallen aus, welche meist nus schiefen vierseitigen 
Platten bestehen und kein Rrystallwasser enthalten (Unterschied von 
Guaninsulfat). Bei langsumer Krystallisation sind die Formen viel 
griisser, aber weniger charakteristisch. 

D i e  lufttrockene Substanz verlor bei 130° kaum an Gewicbt und 
gab dann folgende Zahlen. 

Analyse: Ber. f i r  (C5 H5 N5 O)a Hs S04. 
Procente: HsSO4 24.50, C 30.00, H 3.00. 

Gef. D )) 34.78, )) 29.93, B 3.16. 
D a s  Salz wird von reinem Wasser zerlegt. 
Leichter loslich ist das Nitrat; es krystallisirt aus warmer ver- 

d h t e r  Salpetersaure in  feinen, meist sternformig verwachsenen Nadeln. 
Hydrochlorat. Aurocblorat und Chloroplatinat sind in verdiinnter 

Salzsaure leicht loslich. Die Base reducirt ammoniakalische Silber- 
losung, besonders wenn dieselbe im Ueherschuss angewandt ist, schon 
in gelinder Warme sebr stark. Diese Eracheinung tritt zwar  beim 
Guanin und dem isomeren 6-Amino-2-oxypurin auch ein, wenn iiber- 
echiissiges Silbernitrat angewandt und gekocht wird, aber  viel lang- 
Earner und schwiicher. 
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2.6 -D iam i n o- 8 -OX y p u r in  , N&. h 6 .  NH 

N - C.NH 
II II >co * 

Erhitzt man das Oxydichlorpurin mit wbsrigem Ammoniak an 
Stelle des alkoholischen Ammoniaks auf 1500, so tauscht es beide 
Chloratome gegen die Aminogruppe Bus. Der Process verliiuft aber 
nicht glatt, da die Ausbeute nur etwa 30 pCt. der Theorie betrw. 

9 g sorgftiltig gereinigtes Oxydichlorpurin wurden mit 90 ccm 
wgiesn’gem Ammoniak von 14 pCt. Gehalt im  Luftbad 4 Stunden im 
geschloreenen Rohr anf 150° erhitzt. In der Kglte schieden sich 
echwach gelb gefiirbte, blsttrige Krystalle ab, deren Menge 2.8 g betrag. 

Die Mutterlauge, deren Verarbeitung auf Diaminooxypurin sich 
nicht mehr lohnt, enthglt aosser Salmiak und einem organischen chlor- 
haltigen Kiirper noch leicht liisliche Producte, welche nicht niiher 
untersucht wurden. Zur Reinigung wurde die robe Base mit UDge 
ftihr 150 ccm Wasser nnd 8 ccm Sakdure von 14 pCt. ausgekocht, 
wobei ein geringer rmorpber Riickstand blieb, das Filtrat mit etwae 
Thierkohle gekocht und die abermals filtrirte, noch schwach gelb ge- 
fbbte Fliissigkeit abgekiihlt. Dabei schied sich daa Hydrochlorat 
krystallinisch ab. Dasselbe wurde filtrirt uod nochmals aus ungefsbr 
25 ccrn heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrys t a lM 
Um die Abscheidung aus dieser LZisung zu erleichtern, fiigte man 
sooh einige ccrn starker Salzdure zu. Dabei fie1 das Hydrochlorat 
in laogen farblosen Nadeln aus. Seine Menge betrug nach dem 
Trockoen 1.5 g. Das Salz ist in  reinem Wasser vie1 leichter liislicb, 
ale in rerdiinnter Salzaiiure. 

Fiir die Daretelluog der freien Base wurde das Salz in 50 wm 
Wseser heiss geliist, und Ammoniak in geringem Ueberschuss eage- 
fij, wobei alebald die Abscheidung von farblosen, langen Nadeln er- 
folgte. Dieselben wurden nacli dem Erkalten filtrirt und mit k a l m  
Waaeer gewaschen. Der Verluat, welcher durch diese Operatioo 
entsteht, ist nur  gering. Daa so erhaltene Product ist ffir alle weiteren 
Operationen rein genug. Da ea aber nocb eine Spur Chlor enthielt, 
80 worde es fiir die Analyse in einem Gemisch von ungenihr 
120 Theilen Wasser und 30 Theilen Ammoniak von 14 pCt. heiw 
geliiet. Beim Wegkochen des Ammoniaks scliied sich dann die BW 
in farblosen Nadeln ab, welche fiir die Analyse verwandt wurdm. 
Im lufttrocknen Zustande enthalten die Krystalle 1 Mol. W-r, 
welches bei 9-stfindigem. Erhitzen auf 130 viillig entweicht. 

halyse: Bex. ffir C5 NsHsO + HsO. 
Procente: HsO 9.78. 

Gef. * rn 9.69. 



Analyse der trocknen Substanz: 
Andyse: Ber. fir CsHah'sO. 

Promote: C 36.14, H 3.61, h' 50.60. 
Gef. D 36.12, 3.81, 50.47. 

Daa Diaminooxypurio hat keiiien Sehmelzpunkt. Im Capillar- 
rohr bleibt es bis 3800 unveriindert, le i  hiiherer Temperatur ver- 
koblt es. Es Kst sicli in uiigefahr 350 Theileri heissem Wasser. 
Das schiiu krystallisirende Hydrochlorat ist schon erwiihnt. Schwerer 
liislich ist das Solfat, es scheidet sich aus lieissem Wnseer, worin 
es auch noch recht schwer liislich ist, beim Erkalten rasch in feitien 
Niidelchen ah. Das Nitrat iot uuch ziemlich scliwer liislich in Wasser. 
Beim Kochen mit iiberechiissiger Salpetersiiure wird es, auch wenn 
die Stiure verdiinnt ist, nlsbald zerstijrt. 

Das Chloroplatiiiat hat rille fhnliche Liidicbkeit wie das Hydro- 
chlorat. Es krystiillisirt aus dar warmen Losiing in gelbrotheri Bliitb 
chen, welche hiiufig eigenthiimlich gezackt und schwertfiirmig eussehen. 

I-IN- co 
1: Y-T\:r."..  p u r i n ,  HC C.NH . 

II II >co ".,, - "I l l . .  

N - C . N H  
Diese mit dein Xaiiihiii isomere Verbindung entsteht aue dem 

6-Amino-8-oxypurin durcb salpetrige Sffure. 1 Theil der Aminobase, 
welche fiber daa Sulfat gereinigt ist, wird ie 16 Theilen Ibprocentiger 
Sdzsiiure heiss geliist und dmn zu der auf 40° abgekiihlten Fliissig- 
keit allmlhlich 0.7 Theile Nntriuniiiitrit, d. h. die ffir I*,/* Mol. be- 
rechnete Menge uiiter g&em Umscliiitteln hinzugefiigt. Alsbald tritt 
lebhafte Gasentwickelung ein, und nach kurzer Zeit scheidet eich 
schon dae Dioxypurin a h  farbloses Pulver ab. Die Reaction geht 
bei einer Temperatur voii 40-45O in verhiiltnisemhsig kurzer Zeit 
ZII Ende. Die Ausbeute an Rnhproduct betrtigt etwa 90 pCt. der an- 
gewandten Aminohase. Das Product wurde zuerst aus etwa 270 Theilen 
heissnm Waeser unter Zusatz vou wenig Salzsiiure und dann noch- 
nials aw heisaem Wasser umkrystallisirt. 

Die Verbindung wird 80 in glsnzenden, langen, schmalen Bliittern, 
we1chedi-u den kurzen Enden eiienthiimlich gezackt sind, gewonnen. 
Lufitrocken enthalten dieselben I Mol. Krystallwamer , welches voll- 
Bandig erst bei liingerein Erhitzen auf 150° entweicht. 

Analyse: Ber. fiir C~HINIO, + H20. 
Procente: €110 10.59. 

Gef. * * 10.77. 
Die trockne Substanz gab folgende Zahlen: 
lndyee:  Ber. fiir CsItNlOo. 

Procente: C 39.47, €I 2.63, N 36.83. 
Gef. w a 39.21, a 2.72, * 3G.5i. 
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Die Verbindung zersetzt sich iiber 400°, ohne zu schmelzen; sie 
16st sich in ungeffihr 270 Theilen heiesem Wasser. Von Alkalien 
nnd Ammoniak wird sie leicht aufgenommen. Die ammoniakalische 
Lbsuug giebt in der Ktilte rnit Silbernitrat einen farblosen amorphen 
Niederschlag, der sich beim Erwarmen schwarzt. eegen Oxydations- 
mittel ist sie empfindlicher, als das Xanthin; so wird sie von starker 
Salpetersaure schon in gelinder Warme zerstijrt. Von dem Xanthin 
nnterscheidet sie sich ferner durch das Verbalten gegen Chlor, denn 
bei der Oxydation mit chlorsaurem Kali und Salzsaure giebt sie kein 
Alloxan. Die heisse wassrige Lijsung giebt mit salpetersaurem Silber 
alsbald einen farblosen, ziemlich dichten Niederschlag, welcher sich in 
heisser, nicht zu verdiinnter Salpetersaure 16st. In vie1 kaltem Bar+ 
wasser l6st sich die Substanz irn ersten Moment, dann aber beginnt 
alsbald die Krystallisation des Barytsalzes , welches aus sehr feinen, 
meist biischel- oder sternformig verwachsenen Nadelchen besteht. 

Wird das Dioxypurin 
in Normalkalilauge (3 Mol.) gelfist und mit 3 Mol. Jodmethyl im ge- 
schlossenen Rohr bei 1000 dauernd geschiittelt, so entsteht eine klare, 
farblose L h n g ,  in welcher grosse Mengen des 1.7.9-Trimethyl-6.9- 
dioxypurins enthalten sind. Zur Isolirung desselben wird die Lijsung 
verdampft und der Riickstand mit Chloroform ausgekocht. Die beim 
Verjagen des Chloroforms bleibende Masse wird in wenig Wasser 
gelGst, mit starker Natronlauge geffillt, wieder mit Chloroform auf- 
genommen und zum Schluss no& aus Alkohol umkrystnllisirt. 

Met h y 1 i r u n g d e s  6.8-D iox  y p  u r i  na. 

Analyse: Ber. fiir CsHioN40s. 
Procente: C 49.48, H 5.15. 

Gef. B B 49.25, x 5.24. 

Schmelzpunkt 229 - 230° und andere Eigenschaften stimmten 
genau mit dem auf anderem Wege dargestellten 1.7.9-Trimethyl-6.8- 
dioxypurin ') iiberein. 

Zum Schluss sagen wir Hrn. Dr. P. H u n s a l z  fiir die werth- 
volle Hiilfe, welche er une bei diesen Versuchen leistete, besten Dank. 

B e r l i n  und W a l d h o f  bei Mannheim. 

E. Piacher ,  diese Berichte 30, 1852. 
-___ 


