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14. Emil Fischer: Neue Synthese des Adenins und seiner
Methylderivate.
{Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]

(Eingegangen am 21. Januar; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Wiihrend die frither?) beschriebene Synthese des Adenins auf der
Verwandlung des Trichlorpurins in 6-Amino-2.8-dichlorpurin (Dichlor-
adenin) und dessen Reduction beruht, fihrt der neue Weg iiber das
aus dem 8-Oxy-2.6-dichlorpurin durch Ammoniak entstehende 6-Amino-
8-0xy-2-chlorpurin ?):

=C.NH,
[ [}
Cl.C C.NH .
it >>CO
N—C.NH

Dieses tauscht bei der Behandlung mit Phosphoroxychlorid den
Sauerstoff gegen Chlor aus und geht ebenfalls in 6-Amino-2.8-dichlor-
purin iber, durch dessen Reduction Adenin entsteht. Leider verliuft
die Wirkung des Phosphoroxychlorids in diesem Falle nicht besonders
glatt, sodass die vollige Reinigung des hier entstehenden Dichlor-
adenins, welches wohl mit dem aus Trichlorpurin erhaltenen Product
identisch ist, nicht méglich war und ich mich mit der Isolirung und
Identificirung des Adenins selbst begnligen musste.

Bessere Resultate liefert das gleiche Verfabren bei den beiden
Methylderivaten des 8-Oxy-2.6-dichlorpurins.

N=C.Cl N=C.Cl
1 1 ] ]

Cl.C C.N.CHy C1.C C.NH
L4 >CO Lo >C0
N—C.NH N—C.N.CH;

7-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin ~ 9-Methy!-8-0xy-2.6-dichlorpurin,

and es gelingt dadurch, die beiden isomeren Methyldichloradenine

N=C.NH, N=C.NH;
Cl.C C.NCH; Ci.C C.N
‘ >C.Cl f I >C.cCl
N—C.N N—C.N.CH;

in reinem Zustand zu gewiunen, wilrend bei der Methylirung des Di-
chloradenins friiher?) ein Gemisch erhalten wurde. Sie liefern dann bei
der Reduction mit Jodwasserstoff die beiden isomeren Methyladenine, von
welchen die 7-Methylverbindung bisher unbekannt war. Beide Methyl-
adenine kénnen darch salpetrige Siure in die entsprechenden Methyl-

1 Diese Berichte 30, 2238, ) Diese Berichte 30, 2214.
3) Diese Berichte 30, 2249.
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hypoxanthine verwandelt werden, von welchen die 9-Methylverbindung
mit der Formel

HN—CO

| |

HC C.N

| | >CH
N—C.N.CHs

ebenfalls neu ist. Man ersieht aus diesen Resultaten, dass die Iso-
merie, welche ich zuerst bei den Methyltrichlorpurinen

N=C.Cl N=C.0l
Cl.C C.N.CH: wnd CLC O.N

| =00 i >C.C
N—C.N N—C.N.CH;

beobachtet habe, fiir zahlreiche andere Purinderivate giltig ist.

Erwihnen will ich ferner, dass die vorliegende Synthese des
Adenins von mir schon im Sommer 1896 vor der Entdeckung des
Trichlorpurins aufgefunden wurde und dass ich dadurch den erstenm
Einblick in die Structur des Adenins erhielt, welcher von grosstem
Einfluss auf den Fortschritt meiner Untersuchung der natiirlichen
Purinkdrper war.

Das oben erwihnte nene 7-Methyladenin ldsst sich auch aus denz
7-Methyl-2.6-dichlorpurin darstellen. Beim Erhitzen desselben mit
Ammoniak wird pdmlich, dhnlich wie bei der Behandlung mit Alkali,
das in Stellung 6 befindliche Chlor gegen die Aminogruppe aunsge-
tauscht, und das hierbei entstehende 7-Methyl-6-amino-2-chlorpurin
geht durch Reduction glatt in Methyladenin idber. Im Anschluss an
diese Versuche babe ich noch das 7-Methyl-2.6-dichlorpurin mit Me-
thylamin und mit Hydrazin combinirt, welche beide leichter als Am-
moniak reagiren. Ersteres erzeugt das 7-Methyl-6-methylamino-2-
chlorpurin, letzteres lieferte neben Methylhydrazinochlorpurin eine
complicirter zusammengesetzte Verbindung, welche wahrscheinlich in
die Klasse der Hydrazokoérper gehort.

Verwandlung des 6-Amino-8-oxy-2-chlorpurins in Adenin.

Werden 3 g sehr fein gepulvertes Aminooxychlorpurin mit 90 g
Phosphoroxychlorid im Oelbad im geschlossenen Rohr auf 1400 er-
hitzt und recht hiufig umgeschiittelt, so gehen sie im Laufe von
einigen Stunden in Ldsung, wodurch das Ende der Reaction angezeigt
wird. Nach dem Erkalten ist kein Druck im Rohr und die klare
Fliissigkeit ist schwach braun gefiirbt. Dieselbe wird zunichst zuar
méglichst vollstindigen Entfernung des Phosphoroxychlorids aus dem
Wasserbade im Vacuum abdestillirt, und der amorphe glasige Riick-
stand mit ungefihr 70 ccm Wasser geschiittelt. Dabei scheidet sich
das neue Product als amorphe, schwach gelbe Masse ab, welche
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filtrirt und mit kaltem Wasser gewaschen wird. Aus der Mutterlauge
gcheidet sich auf Zusatz von Natriumacetat eine weitere Menge der-
selben Substanz langsam als wenig gefirbter Niederschlag ab. Die
Gesammtausbeute betrigt ungefibr ebenso viel wie die Menge des
angewandten Aminooxychlorpurips.

Dieses Product enthilt zweifellos eine grossere Menge von Di-
chloradenin, aber seine Isolirung ist so schwierig, dass ich darauf
verzichtet habe.

Fir die Umwandiung in Adenin wird das fein gepulverte Roh-
product in die zehnfache Menge farblosen Jodwasserstoff (vom spec.
Gewicht 1.96) in kleinen Portionen bei gewdhnlicher Temperatur ein-
getragen und dabei durch Schiitteln das Zusammenbacken der Masse
moglichst vermieden. Bei grosseren Mengen erwiirmt sich die Fliis-
gigkeit wihrend dieser Operation gelinde und firbt sich durch die
beginnende Reduction braun. Man fiigt deshalb zerkleinertes Jod-
pbosphonium hinzu, erwirmt auf dem Wasserbade auf 40— 45 und
schiittelt, um die Wirkung des Jodphosphoniums zu unterstiitzen. Hat
die Operation bei 5 g angewandter Substanz 20 Minuten gedauert, so
ist noch ein erheblicher Theil als dunkle pechartige Masse ungeldst.
Man steigert dann die Temperatur allméhlich auf 60°, wodurch der
upngeloste Theil diinnflissig wird. Fihrt man jetzt mit dem Schiitteln
und wenn ndthig mit dem Zusatz von Jodphosphonium fort, so erfolgt
allmihlich klare Losung und der Umschlag der Farbe von Braun in
Roth. Beim Erkalten scheidet sich das jodwasserstoffsaure Adenin in
hiibschen, noch gelbroth gefirbten Blittchen ab. Das auf Glaswolle
" abgesaugte Salz wird nochmals in der fiinffachen Gewichtsmenge
rauchender Jodwasserstoffsiure heiss gelost und die Flissigkeit durch
Zusatz von wenig Jodphosphonium méglichst entfirbt.

Das beim Erkalten krystallisirende Jodhydrat ist trotzdem noch
immer gelbroth und keineswegs rein. Seine Menge betriigt ungefihr
65 pCt. des zur Reduction angewandten unreinen Chlorkirpers. Es
18st sich sehr leieht in kaltein Wasser bis auf einen kleinen schmutzigen
Riickstand, und die schwarzbraun gefirbte Flissigkeit wird durch ein
paar Tropfen schweflige Séure entfirbt. Versetzt man dieselbe nun
mit einem geringen Ueberschuss von Ammoniak, so wird das Adenin
auch bei ziemlich starker Concentration entweder gar nicht, oder
doch nur zum kleinsten Theil gefillt, weil die unreine Base einen
colloidalen Zustand anzunehmen scheint. Man verdampft deshalb auf
dem Wasserbade bis nahe zur Trockne, wobei die Base schon in der
Wirme als farblose krystallinische Masse ausfillt. Dieselbe wird
nach dem voélligen Erkalten mit Wasser avngeriihrt, abfiltrirt und bis
zur volligen Entfernung des Jodammoniums gewaschen. Die Aus-
beute an diesem Product betrigt ungefibr 20 pCt. des Ausgangs-
materials. Zur volligen Reinigung muss die Base in’s Sulfat ver-
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wandelt werden. Man 16st sie zu dem Zweck in der fiinffachen
Menge Wasser unter Zusatz der néthigen Schwefelsiure warm auf,
entfernt den geringen, schmutzig grinlich gefirbten Rickstand durch
Filtration und kocht zum Schluss die schwach gelb gefirbte Mutter-
lauge mit Thierkohle. Aus der heiss filtrirten Flissigkeit scheidet
sich dann das Sulfat beim Erkalten in farblosen Krystallen ab.

Die aus dem Salz dargestellte Base wurde fiir die Analyse aus
heissem Wasser umkrystallisirt und bei 1309 getrocknet.

0.2023 g Sbst.: 0.330 g CO; und 0.0710 g HaO.

0.1583 g Sbst.: 69.1 cem N (14°, 762 mm).

CsHst. BOI‘. C 44.44, H 3.71, N 51.85.
Gef. » 41.48, » 3.89, » 51.43.

Das Sulfat besass ebenfalls die von Kossel fir das Salz er-
mittelte Zusammensetzung.
0.2097 g lufttrocknes Salz verloren durch 8-stindiges Erhitzen auf 1200
00184 g HiO.
(C5H5N5)2H‘)SO‘+ 2H20 BBI‘. H,O 8.94. Gef. Hao 8.71.
0.1307 g getrocknetes Salz gaben 0.1228 g BaSOq.
(CsHsNs)aHsSO;. Ber. HoSO;¢ 26.62. Gef. Hy SO, 27.08.
Sowohl das Salz wie die freie Base zeigten in Léslichkeit, Aus-
sehen und Reactionen vollige Uebereinstimmung mit den natiirlichen
Verbindungen.

N::CI}-NHQ
1
9-Methyl-6-amino-8-0xy-2-chlorpurin, Cl.C C.NH
| I >CO
N-—C.N.CH,

Zur Bereitung dieser Base werden 5 g des 9-Methyl-8-o0xy-2.6-
dichlorpuring?) mit 50 ccm einer alkoholischen Ammoniaklésung,
welche bei gewdhnlicher Temperatur gesittigt ist, im geschlossenen
Rohr 5 Stunden auf 140—150° erhitzt. Nach dem Erkalten sind
aus der Ldsung grosse glinzende Krystalle abgeschieden, welche
filtrirt und mit kaltem Wasser gewaschen werden. lhre Menge be-
trigt uogefihr 4 g. Das Produect wird in verdiinnter Natronlauge
gelost, in der Hitze durch Essigsdure wieder geffllt und ist dann fiir
alle weiteren Operationen rein genug. Speciell fiir die Analyse wurde
es nochmals in warmem wissrigem Ammoniak gelost, durch Weg-
kochen des Ammoniaks wieder abgeschieden und die so erhaltenen
kurzen, glinzenden Nadeln bei 120° getrocknet.

0.2028 g Sbst.: 0.2700 g CO; und 0.0592 g H;0.

0.1809 g Sbst.: 55.8 cem N (210, 756 mm).

0.2014 g Sbst.: 0.1428 g AgCl.

C¢HgNsOCL.  Ber. C 36.09, H 3.07, N 35.08, Cl 17.79.
Gef. » 36.31, » 3.25, » 34.92, » 17.55.

1) Friher Dichloroxymethylpurin genannt. ‘E. Fischer, diese Berichte
17, 330 und 1787.
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Die Base bat keinen Schmelzpunkt. Im Capillarrobr erbitet,
fiirbt sie sich diber 360° braun. Bei sehr schnellem Erhitzen sublimirt
sie theilweise und verkohlt bei héherer Temperatur. In heissem
Wasser und Alkohol ist sie sehr schwer léslich, viel leichter wird
sie von warmem starkem Ammoniakwasser und sehr leicht von ver-
diinnten Alkalien aufgenommen. Aus der Losung in heisser ver-
diinnter Salzsiiure krystallisirt beim Erkalten das Hydrochlorat in
feinen langen Nadeln oder Prismen. Unter den gleichen Bedingungen
wird das Nitrat in feinen farblosen Bliittchen und das Sulfat in sebr
feinen biegsamen Nadeln erbalten. Die aminooiakalische Ldsung
giebt mit Silbernitrat einen amorphen Niederschlag, der sich beim
Kochen dunkel firbt.

I:If:(') . NH;
9-Methyl-6-amino-2.8-dichlorpurin, Cl ﬁ (ﬁ N>C or
N—C.N.CH,

Wird das fein gepulverte 9-Methyl-6-amino-8-oxy-2-chlorpurin
mit der 30-fachen Menge Phosphoroxychlorid im geschlossenen Rohr
unter dauernder Bewegung der Fliissigkeit im Oelbad auf 1400 erhitzt,
so geht es nach etwa einer halben Stunde in L&sung und nach
2 Stunden ist die Reaction beendet. Wird die fast farblose Flissigkeit
dann im loftverdiinnten Raum aus dem Wasserbade abdestillirt, so
bleibt ein amorpher glasartiger Riickstand, welcher sich in der
20-fachen Menge Wasser unter gelinder Erwirmung zum grossern
Theil  16st. Fiigt man, obne zu filtriren, zu der Fliissigkeit iiber-
schiissiges Natriumacetat, so wird das Methylaminodichlorpurin als
kiornige Masse gefillt. Man filtrirt, verreibt die Masse mit kalter,
stark verdiionter Natronlauge, um kleine Mengen von sauren Pro-
ducten zu entfernen, und 16st den abermals filtrirten Riickstand in
heissem Alkohol. Beim Erkalten fillt die Base als farblose Krystall-
masse. Die Ausbeute betriigt mehr, als 80 pCt. des angewandten
Methylaminooxychlorpurins. Fir die Analyse war das Product noch-
mals ans Alkohol umkrystallisirt und bei 120° getrocknet.

0.2059 g Sbst.: 0.2505 g COg und 0.0452 g Hy0.

0.1821 g Sbst.: 51.4 cem N (219, 756 mm).

0.2013 g Sbst.: 0.2630 g AgCl.

CsHsCIbNs. Ber. C 33.03, H 2.29, N 32.11, Cl 32.56.
Gef. » 33.18, » 2.43, » 31.96, » 32.32.

Die Base schmilzt bei 260—261° (corr. 270° unter ganz
schwacher Braunfirbung. Aus heissem Alkohol, wovon sie 70—80
Theile zur Lésung verlangt, krystallisirt sie beim langsamen Erkalten
in glinzenden rhomboéderihnlichen Formen; bei schnellem Abkiihlen
bildet sie feder- oder stérn-formige Aggregate von feinen Blittchen.
Aus heissemn Wasser, worin sie sich viel schwerer, als in Alkohol
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lost, fillt sie in federformig vereinigten Nadeln aus. In heisser Salz-
sédure von 14 pCt. ist die Substanz ziémlich schwer 15slich und beim
Erkalten krystallisirt das Hydrochlorat in kleinen, 'kurzen, schief ab-
geschnittenen Prismen. Aus der salzsauren Ldsuog f&l{t Goldchlorid
feine gelbe Nadeln, welche sich aus heisser, verdiinnter SalzsZure
leicht umkrystallisiren lassen. In heisser 25-procentiger Schwefel-
siure 16st sich die Base etwas leichter. Beim Erkalten krystallisirt
das Sulfat in sebr kleinen, oft kugelig verwachsenen Pléttchen.

Verwandlung des 9-Methyl-6-amino-2. 8- dlchlorpurms
in 9-Methyladenin.

" Die chlorbaltige Base wird mit der 10-fachen Menge rauchender
Jodwasserstoffsiure unter Zusatz von Jodphosphonium zunichst etwa
eine Stunde bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt und dann all-
mihlich erwirmt, bis Losung erfolgt ist. Beim Verdampfen der farb-
losen Flissigkeit auf dem Wasserbade bleibt das Jodhydrat ‘des
9-Methyladenins schén krystallisirt zuriick. Man 13st dasselbe in
warmem Wasser und fillt die ziemlich schwer ldsliche Base mit
Ammoniak. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Fiar die Analyse
wuarde die Substanz aus heissem Wasser umkrystallisirt.’

0.2026 g Subst.: 0.3588 g CO; und 0.0881 g HsO.

CsHiN;. Ber. C 48.32, H 4.69.
Gef. » 48.29, » 4.83.

Die Base zeigte den Schmp. (308—310° corr.), die Loslichkeit
in heissem Waaser, die charakteristische Krystallform und die Eigen-
schaften der Salze, wie sie von Kriiger!) oder von mir?) fir das
9-Methyladenin angegeben sind. '

N=C.NH,

\ ]
7-Methyl-6-amino-8-oxy-2-chlorpurin, Ct. ﬁ (;"" N'>'%I(')Iﬂ.

N—CLNH

Die Base wird anf die gleiche Art wie die isomere Verbindung
gewonnen, aber ihre Reinigung ist wegen der grdsseren Menge der
Nebenproducte etwas complicirter und gleichzeitig auch die Ausbeute
geringer.

10 g 7-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin (8-Dichloroxymethylpurin)?)
werden mit 150 ccm alkoholischer Ammoniaklésung, welche bei gew5hn-
licher Temperatur gesattigt ist, im geschlossenen Rohr im Luftbad
5 Stunden auf 145—1507 erhitzt, die nach dem Erkalten abgeschiedenen
glinzenden Krystalle, welche Ammoniak enthalten, abfiltrirt ond mit

1) Zeitschr. fiir physiolog. Chem 18, 434.
%) Diese Berichte 30, 2250. %) Diese Berichte 28, 2490,

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXXI. )
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Alkohol und Wasser gewaschen. Dieses Product besteht der Haupt-
menge nach aus 7-Methyl-6-amino-8-oxy-Z-chlorpurin, enthilt aber
noch eine chlorirmere Verbindung, vielleicht das Methyldiaminooxy-
purin. Um lefztere zu entfernen, wird die bei 100° getrocknete und
fein gepulverte Masse mit der 50-fachen Menge 2-prucentiger Salz-
siure 15 Minuten lang ausgekocht, heiss filtrirt und mit etwas heisser
Salzsiure von derselben Concentration ausgewaschen. Der ungeliste
Theil wird dann in heissem, verdiinnten, wissrigen Ammoniak geldst
und durch vollstindiges Wegkochen des Ammoniaks die Base wieder
abgeschieden. Die Ausbeute an diesem gereinigten Priparat betrug
60—65 pCt. des angewandten 7-Methyloxydichlorpurins. Zur Analyse
wurde die Base nochmals in verdiinntem Ammoniak gelést und durch
Wegkochen des Ammoniaks wieder abgeschieden. Sie bestand dann
aus glinzenden, langen, meist schief abgeschnittenen Blittchen, welche
im lufttrocknen Zustand die Zusammensetzung CzHgN; Cl10 + He O
zeigten. Das Krystallwasser entweicht vollstindig bei 12509,
0.2294 g Sbst. verloren 0.0193 g HyO.
CsHgNsClO + HsO. Ber. H;0 827. Gef. HyO 8.41.
Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:
- 0.2110 g Sbst.: 0.2806 g CO,, 0.0631 g HyO.
0.1670 g Sbst.: 50.8 ccm N (199, 758 mm).
0.2129 g Sbst.: 0.1500 g AgCl.
Cs HgNsClO. Ber. C 36.09, H 3.07, N 35.08, Cl 17.79.
Gef. » 36.26, » 3.32, » 34.88, » 17.43.

Die Base hat keinen Schmelzpunkt. Bei schnellem Erhitzen
sublimirt sie theilweise und verkohlt bei héherer Temperatur. Sie
verlangt zur Loésung ungefihr 1400 Theile siedendes Wasser und
ungefahr 1000 Gewichtatheile kochenden Alkohol. Beim Erkalten der
wissrigen Losung krystallisirt sie sofort in glinzenden, sehr diinnen
und langgestreckten Blittchen. Sie lost sich ferper in ca. 100 Theilen
kochender, 14-procentiger Salzsinre, und beim Erkalten krystallisirt
das Hydrochlorat in glinzenden, feinen Blittchen, welche unter dem
Mikroskop wie zarte Flaumfedern aussehen. Aus der Lésung in
warmer Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.16 krystallisirt beim Er-
kaltep das Nitrat recht hiibsch. Durch heisse Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1.4 wird die Verbindung dagegen zerstort.

In warmer schwacher Natronlauge 16st sie sich recht leicht; durch
tiberschiissige Lauge wird aber das Natriumsalz, besonders beim Ab-
kiihlen, in feinen, biegsamen Nidelchen gefillt. In starkem Ammoniak
ist die Base auch ziemlich leicht loslich, und diese Lésung giebt mit
Silbernitrat einen farblosen amorphen Niederschlag. Derselbe ist
auch beim Erwirmen bestindig, wenn kein Ueberschuss von Silber-
salz angewandt war. Im entgegengesetzten Falle tritt beim Kochen
allmihlig Schwirzung ein. ‘
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N—C.NH;
t ]
7-Methyl-6-amino-2.8-dichl in, ©1.C C.N_.CHs .
e Y amino 1C orpurln “ “ >C,Cl
N—C.N

Die Verbindung wird ganz in der gleichen Weise wie das zuvor
beschriebene 9-Methylaminodichlorpurin gewonnen.

Die Ausbente an Rohproduct betrigt ungefihr 90 pCt. des ange-
wandten Methylaminooxychlorpuarins. Zur vélligen Reinigung wird die
Base in heissem 80-procentigem Alkohol geldst, mit Thierkohle
gekocht und aus dem Filtrat durch Wegkochen des Alkohols wieder
abgeschieden. Durch zweimalige Krystallisation gelingt es so in der
Regel, ein ganz farbloses Priparat zu gewinnen, dessen Menge ungefihr
2/3 des Ausgangsmaterials betrigt. Die bei 120° getrocknete Base
hat die Zusammensetzung CgH, N; Cls.

@14 g Shst.: 0.2420 g CO,, 0.0424 g H;0.

0.1998 g Sbat.: 0.2599 g AgCl

CsHsN3Cls. Ber. C 33.03, H 2.29, Cl 32.56.
Gef, » 32,77, » 233, » 32.31.

Die Verbindung firbt sich beim schnellen Erhitzen im Capillar-
rohr gegen 270° und zersetzt sich bei héherer Temperatur immer
mebr, ohne zu schmelzen. Sie verlangt zur Lésung von siedendem
Wasser ungefihr 1000 Theile, von kochendem Alkohol etwa
900 Theile und von siedendem Amylalkohol ca. 350 Theile. Durch
die geringe Loslichkeit in Alkohol und den Mangel eines Schmelz-
punktes unterscheidet sie sich scharf von dem isomeren 9-Methyl-
6-aminodichlorpurin. Aus der wissrigen und der alkoholischen Lésung
krystallisirt sie beim langsamen Abkiihlen in farblosen, langen, aber
sehr feinen, biegsamen Nadeln. Sie 16st sich ferner in etwa 15 Theilen
kochender Salzséure von 14 pCt., und beim Erkalten krystallisirt sofort
das Hydrochlorat in feinen, hiufig biischelformig verwachsenen Blitt-
chen. Die salzsaure Lisung giebt mit Goldchlorid einen krystallinischen
gelben Niederschlag, welcher aus heisser verdiinnter Salzsiiure leicht
umkrystallisirt werden kann. Die Krystalle sind eigenthiimlich
gezackte Aggregate von unregelmiissiger Form. Das Chloroplatinat
ist gleichfalls in Wasser und verdiinnter Salzsiure schwer 16slich und
bildet ein wenig charakteristisches gelbes Krystallpulver. In kalten
Alkalien ist die Base unloslich. Beim Kochen geht sie aber all-
mihlich unter Verinderung in Ldsung.

7-Methyl-6-aminopurin (7-Methyladenin),

N=C.NH;,
1 |

HC C.N.CH;
4 >CH
N—C.N

Das fein gepulverte 7-Methyl-6-amino-2.8-dichlorpurin wird mit
der 10-fachen Menge Jodwasserstoffsiiure vom spec. Gewicht 1.96 iiber-
8*
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gossen, nach Zusatz von gepulvertem Jodphosphonium etwa 1 Stunde
unter hiufigem Schiitteln stehen gelassen und dann die Digestion
auf dem Wasserbade fortgesetzt, bis kein ftreies Jod mehr zu be-
merken ist. Dabei erfolgt keine klare Lésung, weil das Methylamino-
purin mit dem starken Jodwasserstoff eine recht schwer lésliche
Verbindung bildet, welche wahrscheinlich 2 Mol. Jodwasserstoff ent-
hilt, aber schou durch Wasser einen Theil der Sdure verliert. * Man
verdampft nach beendeter Reduction den Jodwasserstoff am besten
unter stark vermindertem Druck, fiigt zum Riickstand Wasser und
verdampft nochmals, um die Sdure miglichst zu entfernen. Das zu-
riickbleibende einfache Jodhydrat wird durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle in schdnen, farblosen,
derben Krystallen gewonnen. Die Ausbeute an diesem gereinigten
Salz betrug upgefihr ebenso viel, wie das angewandte Methylamino-
dichlorpurin. Wird das Jodhydrat in concentrirter, warmer, wissriger
L&sung mit Ammoniak zerlegt, so fillt, besonders beim Erkalten, die
Base als krystallinische Masse aus. Zur volligen Reinigung wird sie
aus heissem Wasser umbkrystallisirt. Fir die Analyse wurde die
Jufttrockne Substanz bei 125Y getrocknet, wobei sie aber nur sehr
wenig an Gewicht verlor.

0.2045 g Sbst.: 0.3598 g CO; und 0.0856 g Ha O,

0.1636 g Sbst.: 66.9 ccm N (219, 764 mm).

CsH7N;. Ber. C 48.33, H 4.69, N 46.98.
Gef. » 47.98, » 4.65, » 46.74.

Die Substanz schmilzt Lei 351° (corr.) unter schwacher Braun-
firbung. Bei héherer Temperatar sublimirt sie theilweise. Sie 16st
sich in ungefibr 29 Theilen kochendem Wasser und fillt beim Er-
kalten meistens als kdrniges Pulver, welches unter dem Mikroskop
wenig charakteristisch aussieht. Zuweilen entstehen auch feine bieg-
same Nadeln. Die wissrige Lésung verindert weder Curcuma noch
Lakmaus. )

In Alkohol ist sie viel schwerer 16slich. Sie bildet ebenso wenig
wie die isomere Verbindung Metallsalze und wird auch wie jene aus
der wissrigen Lésung durch starkes Alkali gefillt. ,

Das Hydrochlorat ist in warmem Wasser sehr leicht 16slich und
krystallisirt beim Erkalten bei geniigender Concentration langsam in
mikroskopischen, hiufig rechteckigen Téfelchen. Das Nitrat ist etwas
schwerer laslich und krystallisirt in sehr kleinen, meist kugel- oder
biischel-firmig verwachsenen Nadeln oder Prismen. Am schénsten
ist das Sulfat. Zu seiner Bereitung 16st man die Base in der 3-fachen
Menge heisser 25-procentiger Schwefelsiiure. Beim Frkalten krystalli-
sirt das Salz in kleinen, aber meist hiibsch ausgebildeten, flichen-
reichen, manchmal prismatisch ausgebildeten Formen. Das Chloro-
platinat fillt aus der nicht zu verdiinnten salzsauren Ldsung als gelber
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krystallinischer Niederschlag. Derselbe 1dst sich in heisser, sehr ver-
diinnter Salzsfiure, aber in der Regel unter Riicklassung einer geringen
Menge eines andern Products und krystallisirt darauns meist in un-
regelméssigen Spiessen oder Nadeln, welche &fters durch seitliche
Ansitze fransenartig gestaltet sind. Goldchlorid giebt ebenfalls einen
gelben krystallinischen Niederschlag, welcher in heisser, sebr ver-
diinnter Salzsiiure klar 16slich ist und daraus in gelben, vielfach feder-
formig verwachsenen, mikroskopischen Spiessen krystallisirt. Silber-
nitrat erzeugt in der heissen wiissrigen Losung der Base einen farb-
losen, meist amorphen Niederschlag. Derselbe 16st sich in heisser
verdinnter Salpetersiure, und beim langsamen Erkalten bildet sich
dann ein weisser, aus #usserst feinen Nidelchen bestehender Nieder-
schlag.

Verwandlung der beiden Methyladenine in die
entsprechenden Methylhypoxanthine.

Fiir die Ausfihrung dieser Operation wurde im Wesentlichen
die Vorschrift benutzt, welche Kriiger ') als Erginzung der Beob-
achtungen von Kossel fiir die Darstellung von Hypoxaothin aus
Adenin gegeben hat. Um eine gute Ausbeute zu erzielen, ist es
aber rathsam, die Menge der erforderlichen Schwefelsiure anch all-
mihlich zuzugeben. Man 16st deshalb 1 Theil Methyladenin in
20 Theilen heissem Wasger und 0.4 Theilen concentrirter Schwefel-
sdure und l#sst in die auf 700 gehaltene Fh‘issi-gkeit unter starkem
Ribren eine verdiinnte wiissrige Lésung von 1 Theil Natriumnitrit
im Laufe von einer Stunde eintropfen. Wenn die Hilfte des Nitrits
eingeflossen, lisst man gleichzeitig mit" dem Nitrit noch 0.6 Theile
concentrirte Schwefelsiiure, welche mit der 10-fachen Menge Wasser
verdiinnt ist, gleichfalls eintropfen. Zum Schluss darf eine Probe
der Fliissigkeit auf Zusatz von iiberschiissigem starkem Alkali kein
Methyladenin mehr abscheiden. Sie wird jetzt mit Ammoniak schwach
iibersittigt und auf dem Wasserbade eingedampft.

Das 7-Methylhypoxanthin, welches von mir schon auf anderem
Wege erhalten wurde3), ist in Wasser recht leicht 16slich. Um .es zu iso-
liren, verdampft man deshalb die Flissigkeit zur Trockne und extrahirt
mit kochendem Alkohol. Beim Verdampfen des Alkohols bleibt die Ver-
bindung als krystallinische Masse zuriick. Die Ausbeute an Roh-
product ist fast quantitativ. Zur volligen Reinigung wird sie am
Lesten in der 5-fachen Menge heisser Salpetersiure vom spec. Gewicht
1.16 gelést und mit etwas Thierkohle entfirbt. In der Kilte scheidet
sich das Nitrat in schonen farblosen Krystallen aus. Um daraus das

1 Kriger, Zeitschr. fir physiol. Chem. 18, 444.
7) Diese Berichte 80, 2409.
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Methylhypoxanthin zu gewinnen, wird das Salz in wéssriger Lésung
mit Barythydrat zerlegt, der iiberschiissige Baryt durch Kohlenséure
gefillt, das Filtrat unter Zusatz von wenig Essigsiure zar Trockune
verdampft und der Riickstand abermals mit kochendem Alkohol aus-
gelangt. Aus der durch Abdampfen concentrirten Losung scheidet
sich das Methylhypoxanthin beim Erkalten in hidbschen Krystallen
ab. Das Priparat zeigte vollige Uebereinstimmung mit dem friiber
beschriebenen 7-Methylhypoxanthin, insbesondere gab es auch bei
weiterer Methylirung das durch seine Jodnatriumverbindung und den
constanten Schmelzpunkt 244—2460 scharf charakterisirte Dimethyl-
hypoxanthin von Kriiger.

9-Methylhypoxanthin (9-Methyl-6-oxypurin),

HN-CO
! ]

HC C.N
1 >CH
N~C.N.CH;

Diese bisher unbekannte Substanz ist in Wasser viel schwerer
l6slich, als die isomere Verbindung, und ldsst sich in Folge dessen
leichter isoliren. Sie scheidet sich bereits in der Wiirme krystallinisch
ab, wenn man die nach der obigen Vorschrift mit salpetriger Siure
behandelte Losung des 9-Methyladenins nach dem Uebersittigen it
Ammoniak auf dem Wasserbade etwa auf !/ ibres Volumens con-
centrirt. Die Abscheidung ist nach einigem Stehen in der Kilte fast
vollstindig. Die Ausbeute an diesem schon recht reinen Product
betrug 80 pCt. des angewandten Methyladenins. Zur vélligen Reini-
gung geniigte einmaliges Umkrystallisiren aus kochendem Wasser
unter Zusatz von etwas Thierkohle.

Die lufttrockne Substanz verlor Lei 1207 nicht an Gewicht und
gab folgende Zahlen.
0.2056 g Sbst.: 0.3602 g CO3 und 0.0742 g HsO.
0.1750 g Sbst.: 55.5 ccm N (169, 766 mm).
CeHegNyO. Ber. C 48.00, H 4.00, N 37.33.
Gef, » 47.78, » 4.01, » 37.27.

Das 9-Methylhypoxanthin schmilzt beim raschen Erhitzen gegen
390° (corr.) unter Gasentwickelung und Braunfirbung. Es 18st sich
in 414 Theilen Wasser von 20° [Fiir die Bestimmung wurde eine
Lésung benutzt, welche durch 5-stiindiges kriftiges Schiitteln der
feingepulverten Substanz mit Wasser hergestellt war.] Aus heissem
Wasser, worin es etwa 10-mal leichter léslich ist, krystallisirt es in
schmalen Blittchen, welche hiufig biischelférmig vereinigt sind.

'Das Hydrochlorat ist in Wasser sehr leicht ldslich; schwerer
loslich ist das Nitrat. Es krystallisirt aus warmer verdiinnter Sal-
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petersiure in glinzenden, ziemlich compacten und flachenreichen
Formen. Das Chloroplatinat krystallisirt aus warmer, sehr verdiinnter
Salzsiure, worin es leicht 16slich ist, beim Erkalten in feinen gelben
Nadeln. Schwerer léslich ist das Aurochlorat. Aus heisser ver-
diinnter Salzsiure scheidet es sich in gelben Krystallen ab, welche
meist zu federartigen Aggregaten vereinigt sind.

In verdiinnten Alkalien ist das 9-Methylhypoxanthin besonders
in der Wirme sehr leicht 18slich. Concentrirte Natronlauge fillt das
Natriumsalz in feinen biegsamen Nadeln. In Ammoniak ist es auch
viel leichter 18slich, als in Wasser; beim Kochen wird aber das Am-
moniaksalz zerlegt. Schwerer 16slich und deshalb charakteristisch ist
das Baryumsalz. Es krystallisirt aus heissem Wasser besonders beim
Abkdhlen sebr rasch in feinen, hiufig kugelférmig verwachsenen
Nadeln. Die wissrige Losung des 9-Methylhypoxanthins giebt mit
Silbernitrat einen farblosen amorphen Niederschlag. Derselbe lost
sich in warmer verdiinuter Salpetersiure, und beim Erkalten fallen
farblose Nadeln aus.

Bei weiterer Methylirung, welche in der gewdhnlichen Weise mit
der berechneten Menge Jodmethyl und Normal-Kalilauge durch Schiit-
teln bei 80" ausgefiihrt wurde, gab die Substanz ein neues krystalli-
nisches, gegen Alkali indifferentes und in Wasser leicht lgsliches
Produect, welches aller Wahrscheinlichkeit nach die Dimethylverbin-
dung ist, aber wegen Mangel an Material nicht genauer untersucht wurde.

N-=C. NH,
7-Methyl-6-amino-2.8-dioxypurin, OC C.N.CH;s
, | >CO0
HN—C.NH

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das 7-Methyl-6-amino-
8-o0xy-2-chlorpurin mit der 10-fachen Menge Salzsiure (spec. Gewicht
1.19) im geschlossenen Rohr 3 Stunden auf 130° im Oelbad erhitat.
Die Substanz ging bald in Lésung, und die farblose Flissigkeit schied
auch beim Erkalten keine Krystalle ab. Beim Verdampfen auf das
halbe Volumen fiel dagegen das Hydrochlorat des Methylaminodioxy-
purins in langen Nadeln aus. Dieselben wurden nach dem Erkalten
filtrirt, mit verdiinnter Salzsdure gewaschen und dann in heissem ver-
diinntem Ammoniak, wovon ziemlich viel néthig ist, geldst. Beim
Wegkochen des Ammoniaks fiel das Methylaminodioxypurin in mikro-
skopisch feinen, rhombendhnlichen Bléttchen ams. Die Ausbeute an
diesem Priparat betrug 75 pCt. des angewandten Methylaminooxy-
chlorpurins. Dasselbe wurde zur. vdlligen Reinigung nochmals in der
gleichen Art aus heissem wissrigem Ammoniak umkrystallisirt.. Die
lufttrockne Substanz hat die Formel CsH;N, O + HyO.
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0.2094 g Sbst.: 0.2763 g CO: und 0.0854 g H,0.
0.1792 g Sbst.: 55.00 ccm N (229, 764 mm).
CeH:N:; 0y + H; 0. Ber. C 36.18, H 4.52, N 35.17.
Gef. » 35.99, » 4.53, » 34.95.
Das Krystallwasser entweicht bei 10-stiindigem Erhitzen auf 150°.
CsH7Ns O3 +~ H3O. Ber. HsO 9.05. Gef. HQO 8.53.

Im Capillarrohr Gber 320° erhitzt, bréiunt sich die Substanz und
verkohlt bei hoherer Temperatur. Sie ist in Wasser und Alkohol
sebr schwer ldslich. Leicht wird sie von Alkalien aufgenommen.
Das Natriumsalz wird aus der kalten wissrigen Lidsung durch con-
centrirte Lauge in &#usserst feinen, biegsamen Nadeln gefillt. Die
ammoniakalische Losung giebt mit Silbernitrat einen amorphen farb-
losen Niederschlag. Derselbe firbt sich in der Wirme allmihlich
dunkel, wenn ein Ueberschuss von Silbernitrat angewandt ist. Die
Schwiirzung ist aber lange nicht so stark wie bei dem analog con-
stituirten 6-Aminodioxypurin. In warmer starker Salzsiure 13st sich
das Methylaminodioxypurin recht leicht, und beim Erkalten krystalli-
sirt das schon erwihnte Hydrochlorat in Prismen oder feinen Nadeln.
Warme 25-procentige Schwefelsiure 16st ebenfalls sehr leicht, und bei
geniigender Concentration scheidet sich in der Kilte langsam das
Sulfat in kugeligen Krystallaggregaten ab. Salpetersiure vom spec.
Gewicht 1.2 zerstort die Substanz in der Warme, und die Flissigkeit
giebt beim Verdampfen auf dem Wasserbade die Murexidfirbung.

Zum Beweis, dass die Verbindung kein Abkémmling des
Guanidios sei, wurden 0.5 g in der 10-fachen Menge 20-procentiger
Salzsiiure suspendirt und durch allméihblichen Zusatz von 0.1 g Natrium-
chlorat oxydirt, wobei vdllige Losung erfolgte. Eine Probe der
Flissigkeit gab beim Verdampfen auf Platinblech sehr stark die
Murexidreaction. Nach 1%/;-stiindigem Stehen wurde die Fliissigkeit
im Vacuum bei 40° verdampft, der Riickstand in Wasser gelést, mit
Natronlauge genau neatralisirt und durch Zusatz von Natriumpikrat-
16sung auf Guanidin gepriift. Das Resultat war negativ, es fiel nur
eine kleine Menge von Ammoniumpikrat aus.

N=C.NH;,

| I
- -6-amino-2- ; Cl.C C.N.CH;
7-Methyl-6-amino-2-chlorpurin, L1 ScH
N—C.N
Ammoniak verindert das 7-Methyl-2.6-dichlorpurin!) verhiltniss-
missig leicht. Unter 1009 wird nur das in’ Stellung & hafiende
Halogen substitnirt, bei hoherer Temperatur wird aber auch das
zweite Chlor in gleicher Weise durch Amid ersetzt.

1) Diese Berichte 80, 2402.



117

Um das Methylaminochlorpurin darzustellen, werden 5 g 7-Methyl-
2.6-dichlorpurin mit 200 ccm alkoholischem Ammoniak, welches bei ge-
wohnlicher Temperatur halb gesittigt ist, im geschlossenen Gefiss 3 Stdn.
anf 85—90° erhitzt. Anfangs ist es vortheilhaft, die Masse einige Male
umzuschitteln, damit das Methyldichlorpurin sich véllig ldst; spater
scheidet sich schon in der Wirme das schwer lésliche, neaue Product
krystallinisch ab. Nach beendeter Operation verdampft man ohne
vorherige Filtration die Masse zur Trockne und entfernt das Chlor-
ammonium durch Auslaugen mit kaltem Wasger. Die Ausbeute an
Rohproduct ist nahezu quantitativ. Eine Probe derselben muss sich
in sehr verdiinnter Salzsdure schon in der Kilte leicht ldsen.

Zur Reinigung wird es in ungefihr 70 Theilen siedendem Wasser
gelost. Beim Erkalten scheiden sich dusserst feine, weisse Nédelchen
ab, welche die Flissigkeit breiartig erfiillen. Der Verlust beim Um-
krystallisiren ist nur gering.

Nach 2-tigigem Trocknen iber Schwefelsiure bis zur Gewichts-
constanz verlor die Substanz bei 130° nicht mehr an Gewicht.

L. 0.1901 g Sbst.: 0.2742 g COa, 0.0630 g HsO.

1. 0.2254 g Sbst.: 0.1745 g AgCl

CeHsNsCl. Ber. C 39.23, H 3.27, Cl 19.35.
Gef. » 39.34, » 3.68, » 19.14.

Die Verbindung schmilzt gegen 275° (corr. 2849 unter Gas-
entwickelung, 16st sich.in etwa 70 Theilen kochendem Wasser, ist auch
in heissem Alkohol ziemlich schwer loslich und krystallisirt meist in
feinen Nadeln. ‘

Hydrochlorat und Nitrat sind in warmem Wasser sehr leicht
loslich und krystallisiren ziemlich gut. Schwer lgslich sind Chloro-
platinat und Aurochlorat und scheiden sich beide aus warmer, sehr
verdiinnter Salzsdure in gelben Krystallen ab.

Durch 3-stindiges Erhitzen mit der 10-fachen Menge rauchender
Salzsdure auf 120° wird das Methylaminochlorpurin in Heteroxanthin
verwandelt, indem nicht allein das Halogen, sondern auch die Amino-
gruppe abgespalten und durch Hydroxyl ersetzt wird. Das so ent-
standene Heteroxanthin wurde durch das Natriumsalz gereinigt und
analysirt.

0.1710 Sbst.: 48 cem N (159, 776 mm).

CGHGN{O?. Ber. N 33.73, Gef. N 33.58.

Reduction des 7-Methylaminochlorpurins.

Wird die gepulverte Chlorverbindung mit der 8-fachen Menge
Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96) und gepulvertem Jodphosphonium
bei 60—70° dauernd geschiittelt, so geht die Reduction recht glatt
von statten und es scheidet sich wiihrend der Operation die schwer
16sliche Verbindung des 7-Methyl-6-aminopurins (7-Methyladenin) mit
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Jodwasserstoff in Krystallen ab. Das Ende der Reaction erkeont
man leicht an der Farbe der Ldsung. Der Jodwasserstoff wird jetzt
am besten unter vermindertem Druck verdampft, der Riickstand mit
“Wasser iibergossen, abermals verdampft, um die Sidure mdglichst zu
entfernen, und schliesslich aus heissem Wasser umkrystallisirt. Aus
dem so resultirenden Jodhydrat gewinnt man durch Fillen mit
Ammoniak und Umkrystallisiren aus heissem Wasser das reine
7-Methyladenin.

0.1951 g Sbst.: 0.3427 g CO4, 0.0848 g Hy 0.

0.1449 g Sbst.: 58 cem N (169, 762.5 mm).

CgH:Ns. Ber. C 48.33, H 4.70, N 46.98.
Gef. » 4791, » 4.83, » 46.82.

Das Priparat zeigte vollige Uebereinstimmung mit der zavor
beschriebenen, aus dem 7-Methyl-6-aminodichlorpurin erhaltenen Base.
Zur vélligen Identificirnng wurde es auch noch durch salpetrige Séure
in das 7-Methylhypoxanthin ibergefiibrt.

Die Ausbeute an reinem 7-Methyl-6-aminopurin betrigt etwa
80 pCt. der Theorie. Aus den Multerlangen lédsst sich noch ein
weniger reines Priparat gewinnen. Jedenfalls ist dieses Verfahren
fir die Darstellung des 7-Methyladenins am meisten zu empfehlen

N=C.NH.

] 1
7-Methyl-2.6-diaminopurin, H:N.C C.N.CH;

I 1 >CH

N—-C.N

2 g 7-Methyldichlorpurin werden mit 40 cem wissrigem Ammoniak
von 14 pCt. im geschlosseneu Rohr 4 Stunden auf 1607 erhitzt. Nach
dem Erkalten ist das Diaminoproduct in feinen Nadeln ausgefallen.
Man ldsst mehrere Stunden krystallisiren und filtrirt. Die Mutter-
lauge enthilt ein anderés Product, das nicht ndher untersucht wurde.
Bei richtig geleiteter Operation ist der rohe Diaminokdrper chlorfrei.
Die Ausbeute betrigt etwa 60 pCt. der Theorie. Zur Reinigung wird
das Rohproduct in der 90-fachen Menge kochendem Wausser geldst.
Beim langsamen Erkalten scheidet sich die Base in kleinen, compacten,
aber gut ausgebildeten Krystallen ab. Kiihlt man dagegen die
wiissrige Losung rasch auf 0° ab, so fallen feine, lange, meist stern-
formig verwachsene Nadeln aus. Fir die Analyse wurde die Ver-
bindung nochmals aus Wasser umkrystallisirt.

Die cempacten Krystalle verloren, nachdem sie iiber Schwefel-
siure getrockuet waren, bei 130° kaum an Gewicht.

0.1974 g Sbst.: 0.3157 g CO,, 0.0897 g HsO.

0.1465 g Sbst.: 65.6 cem N (179, 746 mm).

CeHsN;. Ber. C 43.90, H 4.88, N 51.22,
Gef. » 43.62, » 505, » 50.99.
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Das Methyldiaminopurin schmilzt beim raschen Erhitzen im
Capillarrohr gegen 390° (corr.) unter starker Zersetzung. Es last
sich in ungefibr 90 Theilen heissern Wasser, und die Lsung resagirt
neutral. In Alkohol ist es sehr schwer l8slich. Es bildet schén
krystallisirende Salze, aus deren Ldsungen Alkali und Ammoniak die
Base fillen. Das Hydrochlorat ist in warmem Wasser leicht 16slich und
krystallisirt beim Erkalten in kleinen, farblosen Spiessen oder wetz-
steinartigen Formen. Das Sulfat fillt aus der warmen Ldsung in
farblosen Blittern. Etwas schwerer l6slich, als die beiden vorher-
gehenden Salze ist das Nitrat; es krystallisirt aus der warmen Lésung
in hiibschen, glinzenden, hiufig wetzsteinartigen Formen. Das Chloro-
platinat fillt ans der warmen Ldsung in feinen, gelben Prismen.
Golchlorid fillt aus der kalten salzsauren Losung der Base zuniichst
sehr feine, gelbe Nadeln; dieselben verwandeln sich aber beim
gelinden Erwirmen in eine kdrnige, gelbrothe Krystallmasse. Lost
man diese dorch Kochen der Fliissigkeit, so scheiden sich beim Er-
kalten zunichst wieder gelbe, meist kugelférmig verwachsene Nidel-
chen ab. ' _

_ Silbernitrat erzeugt in der salpetersauren Losung der Base sofort

einen farblosen Niederschlag, welcher sich in warmer Salpetersiure
aoflést und beim Erkalten fallen dano feine, hiufig sternformig ver-
wachsene Nidelchen.

N=C.NH.CH;

i [}
7-) -6- ino-2- in, C1.C C.N.CH,
7-Methyl-6-methylamino-2-chlorpurin, T Scw
N—-C.N
Erwiirmt man 3 g des 7-Methyl-2.6-dichlorpurins mit einem Ge-
misch von 10 g der kiduflichen, 33-procentigen, wissrigen Methylamin-
l6sung und 40 cem Alkohol am Rickflusskiibler, so findet bald klare
Loésung statt und nach 1/y Stunde ist die Reaction beendet. Beim
Verdampfen des Alkohols bleibt ein krystallinischer Riickstand,
welcher erst mit kaltem Wasser gewaschen und aus heissem Wasser
umkrystallisirt wird. Die lufttrockne Substanz enthdlt 2 Mol. Krystall-
wasser. ,
0.7133 g verloren bei 1200 0.1099 g Wasser.
C7HsNsCl + 2Hg0. Ber. HiO 15.42. Gef. HeO 15.41.
Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:
0.1866 g Sbst.: 0.2901 g CO; und 0.0696 g H,O.
0.208Y g Sbst.: 0.1510-g AgCl.
C:HgNsCl. Ber. C 42.53, H 4.05, Cl 17.97.
Gef.. » -42.34, » 4.14, » 17.88.
Rasch erhitzt, schmilzt die trockne Base bei 261° (corr. 269°)
zuniichst zu einer farblosen Fliissigkeit, welche aber bald unter leb-
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hafter Gasentwickelung zerfillt. Zur Ldsung verlangt sie ungefihr
70 Theile kochendes Wasser und krystallisirt beim Erkalten rasch ip
glinzenden rhombenihulichen Blittern.

In warmer, sehr verdiinnter Salzsdure ldst sie sich sehr leicht,
und bei geniigender Concentration krystallisirt in der Kilte das Hydro-
chlorat in glinzenden, langen, schiefabgeschnittenen Platten oder
Prismen. Das sonst sehr dhnliche Nitrat ist etwas schwerer laslich
und krystallisirt desshalb beim Erkalten sehr rasch, meist in unregel-
miigsig ausgebildeten Formen. Leichter ldslich ist das Sulfat. Es
krystallisirt in Folge dessen langsamer in kleinen, aber hiibschen,
derben Krystallen, welche unterm Mikroskop wie dicke Prismen oder
auch wie 6-seitige Tafeln aussehen. Das Aurochlorat krystallisirt aus
warmer verdiinnter Salzsfiure beim Erkalten sofort in feinen gelben
Nadeln. Besonders schwer laslich, selbst in der Hitze, ist das Chloro-
platinat. Aus verdiinnter Salzsiure, wovon es aber auch sehr viel
zur Lésung verlangt, fillt es nach dem Erkalten langsam in mikro-
skopisch kleinen, aber manchmal hiibsch ausgebildeten Tafeln. Von
Jodwasserstoff wird die Chlorverbindung leicht reducirt, aber das be-
treffende Product, welches aller Wahrscheinlichkeit nach die chlor-
freie Verbindung ist, wurde nicht niher untersucht. Dass der Base
die oben angenommene Structurformel zukommt, glaube ich aus der
vollkommenen Analogie mit dem Ammoniakderivat schliessen zu
diirfen.

Einwirkung von Hydrazin auf 7-Methyl-2.6-dichlorpuarin.

Eine verdiinnte wissrige Losung von Hydrazin verdindert das
Methyldichlorpurin viel rascher als Ammoniak. Dabei entstehen
Producte, deren Menge je nach den Bedingungen des Versuches stark
schwaokt. Eins derselben ist das einfache Methylhydrazmochlorpuxm
und entsteht nach der Gleichung:

CsH(N,Cly + 2N H; = N:H,, HCI + C¢Hy4N,Cl . Ny Hs.

Es bildet sich in iberwirgender Menge, wenn man eine warme
wissrige Losung des Chlorkérpers mit einem Ueberschuss von
Hydrazin kocht. Die Stellung der llydrazinogruppe habe ich noch nicht
ermittelt, vermuthe aber, dass sie ebenfulls an Kohlenstoff 6 gebunden
ist. Die zweite Yerbindung entsteht aus 1 Mol. Hydrazin und 2 Mol.
Methyldichlorpurin. Da sie wohl in die Klasse der Hydrazokdrper
gehort, so nenne ich sie Hydrazometbylchlorpurin.

7-Methylhydrazinochlorpurin, CsH¢N,Cl. NH. NH,.

Eine heisse Losung von 1 g Methyldichlorpurin in 80 ccm sieden-
dem Wasser wird in eine ebenfalls warme Losung von 1 g Hydrazin-
bydrat eingegossen und das gelbe Gemisch noch einige Minuten ge-
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kocht, wobei ein sehr geringer, aus dusserst feinen Nadeln bestehender
Niederschlag entsteht. Uebersittigt man jetzt die heisse Ldsung mit
Essigsiure, so fillt das in Wasser fast unlosliche Hydrazomethyl-
chlorpurin als farblose, sehr volumindése Krystallmasse aus, deren
Menge ungefihr 0.2 g betrigt. Aus der heiss filtrirten Fliissigkeit
krystallisirt beim Erkalten in schwach gelb gefirbten Nadeln das
Methylhydrazinochlorpurin.

Die Ausbeute betrdgt ungefdhr 0.6 g. Da dem Rohproduct eine
kleine Menge des Hydrazokorpers beigemengt ist, so wird dasselbe
nach dem Filtriren wit kaltem, sehr verdiinnten Ammoniak verrieben.
Dabei geht der Hydrazokorper mit gelber Farbe in Ldsung. Der
Riickstand wird aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thier-
kohle umkrystallisirt. Fiir die Analyse wurde das Product bei 1009
getrocknet, wobei es aber kaum an Gewicht verlor.

CeH7N¢Cl. Ber. C 36.3, H 3.5, N 42.3, Cl 17.9.
Gef. » 36.1, » 3.6, » 42.2, » 17.9.

Die Base hat keinen Schmelzpunkt. Ueber 2000 beginnt sie sich
zu briunen und wird bei stirkerem Erhitzen vollig schwarz. Sie
16st sich in ungefihr 70 Theilen heissem Wasser. In heissem Alkobol
ist sie erheblich schwerér 16slich und krystallisirt daraus in feinen,
vielfach biischelférmig verwachsenen Nadeln. In Aether ist sie so
gut wie unléslich. Von verdinntem Ammoniak wird sie nicht leichter
als von Wasser aufgenommen. Dagegen 16st sie sich leicht in ver-
dinnter Natronlauge und wird daraus durch Essigsiure wieder gefilit.
In verdiinnten Mineralsiuren ist sie begonders bei gelindem Erwdrmen
sehr leicht 18slich. Aus der concentrirten Lsung in starker Salz-
siiure krystallisirt in der Kilte dus Hydrochlorat in farblosen, hiufig
schief abgeschnittenen Sdulen. Am schonsten ist das Sulfat, welches
aus der warmen L&sung in sebr verdiinnter Schwefelsiure beim Er-
kalten ziemlich rasch in hiibschen farblosen Nadeln oder Prismen
susfillt. Selbst in beissem Wasser recht schwer léslich ist das Pikrat.
Dasgelbe scheidet sich beim Vermischen der heissen wissrigen Lg-
sungen von Base und Pikrinsiure in feinen gelben Nadeln aus,
welche bei 160—162° unter Zersetzung schmelzen.

Als primire Hydrazinverbindung ist die Base gegen Oxydations-
mittel sebr empfindlich. In salzsaurer Lésung wird sie durch Platin-
chlorid schon in der Kilte zerstért, wobei ein schmutzig griiner
Niederschlag entstebt. lhre alkalische Losung giebt mit Fehling-
scher Fliissigkeit in der Kilte sofort einen braunrothen Niederschlag —
wie es scheint eine Kupferverbindung, und beim Erwirmen erfolgt
unter Gasentwickelung die Bildung von Kupferoxydul. Auch von
Kupfersulfat wird die Base in heisser wissriger Losung alsbald unter
Abscheidung von Kupferoxydul zersetzt.
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Hydrazomethylchlorpurin, (C;H,N,Cl. NH — NH . C¢H,N,Cl).

Wie oben erwihnt, entsteht die Verbindung als Nebenproduct
bei der Bereitung des Methylhydrazinochlorpurins. Ihre Menge wird
erheblich grosser, wenn man bei dieser Operation #quimolekulare
Mengen von Methyldichlorpurin und Hydrazin verwendet.

Ferner entsteht dieselbe durch Einwirkung des fertigen Methyl-
hydrazinochlorpurins auf unveriindertes Methyldichlorpurin,

CsHuN,Cl . NoH; + C¢H,N,Cl; = HCI + C¢H,N,Cl. N:H; . CgHN,CI,
wie folgender Versuch beweist:

Vermischt man die concentrirten heissen wibssrigen Lésungen
von gleichen Mengen dieser Verbindungen und hilt die Fliissigkeit
im Sieden, so beginnt nach 10—15 Minuten die Abacheidung des
Hydrazokdrpers. D= aber die frei werdende Salzsfiure der Re-
action hinderfich ist, so empfiehlt es sich, zur Bindung derselben
Natriumacetat hinzuzufiigen und noch etwa 1 Stunde zu kochen. Die
Menge des Hydrazokérpers betriigt dann 60—70 pCt. der Theorie.
Wird derselbe heiss filtrirt und mit heissem Wasser ausgewaschen,
so ist das Product gleich rein. Fiir die Analyse wurde es im Vacuum
getrocknet. Die Zahlen passen recht gut auf die Formel

C1aHyp Ny Cle + H2 O.

Ber. C 37.6, H 3.1, N 86.55, Cl 18.5.
Gef. » 37.2, 37.35, » 3.4, 8.3, » 363, » 184.

Eine Bestimmung des Wassers war leider nicht méglich. Bei
100" entweicht dasselbe nur zum kleineren Theil, selbst im Vacuum;
auch bei 120° entsprach der Gewichtsverlust nur ungefihr einem
halben Molekiil Wasser und dabei trat schon eine leichte Gelbfirbung
der Substanz ein, welche bei hherer Temperatur stirker wurde.

Das Hydrazomethylchlorpurin ist in heissem Wasser und in
Alkohol recht schwer loslich. Beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne
zu schmelzen. In Mineralsiuren 18st es sich besonders in der Wiirme
ziemlich leicht. Die Verbindungen mit Salzsiure und Schwefelséure
krystallisiren recht hiibsch, besonders die letztere ist in der Kilte
ziemlich schwer ldslich. Auch von Ammoniak wird das Hydrazo-
methylchlorpurin schon in der Kilte leicht mit gelber Farbe gelost
und beim Neutralisiren wieder gefillt. Von verdiinnten Alkalien wird
es ebenfalls leicht aufgenommen und die anfangs gelbe Losung firbt
sich besouders im der Wirme allmiblich dunkler.

Bei diesen Versuchen bin ich von den HHrn. DDr. G. Giebe,
G. Pinkus und ganz besonders von Dr. Paul Hunsalz unterstiitzt.
worden, wofiir ich denselben besten Dank sage.





