
14. Emil Fieoher: Neue Synthese dee Adenins und seiner 
Methylderivate. 

[Aus dem I. Berliner Universit5ts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 21. Januar; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Wahrend die friiher ’) beschriebene Synthese des Adenins auf dr r  
Verwandlung des Trichlorpuriris in 6-Amino-2.8-dichlorpurin (Dichlor- 
adenin) und dessen Reduction beruht, f i h r t  der neue W e g  iiber das 
ails dem 8-0xy-2.6-dichlorpurin durch Ammoniak entstehende 6-Amino- 
8-oxy-2-chlorpurin ?): 

N=C . NH2 
C1.C h . N H  . 

It II >co 
N-C. NH 

Dieses tauscht bei der Rehandlung niit Phosphoroxychlorid drtt 
Sauerstoff gegen Chlor aus  und geht ebenfalls in 6-Amino-2.8-dichlor- 
purin uber, durch dessen Reduction Adenin entsteht. Leider verlauft 
die Wirkung des Phosphoroxychlorids in  dievem Falle nicht besonders 
glatt, sodass’ die viillige Reinigung des tiier entstehenden Dichlor- 
adenins, welches wohl mit dem aus Trichlorpurin erhaltenen Product 
identisch ist,  riicht miiglich w a r  und ich mich mit der Isolirung und 
Identificirung des Adenins selbst begniigeii musste. 

Bessere Resultate liefert das gleiche Verfabren bei den beidrii 
Methylderivaten des 8-0xr-2.6-dichlorp~iriiis. 

N = C .  C1 N = C . C I  
C1.C C . N H  . C1.C C . N . C H 8  

I /  I1 >GO 1 1 1  ,so 
N - C . N H  N - C . N . CH.3 

7-Methyl-S-oxy-3.6-di~tilorpurin ‘J-Methyl-B-nxy-z2.6-dichlorpurin, 

und es  gelingt dadurch, die beideo isomrren Methyldichloradenine 

N = C .  NHp N = C .  NH2 
CI . C  C .NCH.j C1.C 6 . N  

>c . c1 ’ 1 1  >C.Cl  
N - C .  N N - C .  N . CEI3 

in reinem Zustand zu gewinnen, walirend bei der Methylirung des Di- 
chloradenins friiher 3, eio Gemisrh erhalteii wurde. Sie liefern dann hei 
der  Reduction init Jodwasserstof die beiden isomeren Methyladenine, von 
welcheii die 7-Methylverbindung bisher unbekaniit war. Beide Methyl- 
adenine konnen durch salpetrige Saure in die entsprechenden Methyl- 

1) Diese Berichte 30, 2238. 
3) Diem Berichte 30, 2249. 

2, Diese Berichte 30, 3214. 
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bypoxanthine verwandelt werden, voii welchen die 9-Methylverbindug 
rnit der Formel 

HX-CO 
H b  C . N  

/I II >CH 
N-C . N .  CHj 

ebenfalla neu ist. Man ersieht aus diesen Resultaten, dass die 180- 

rnerie, welche ich zuerst bei den Methyltrichlorpurinen 

N-C.  Cl N = C . C I  
C1.h 6.N.CHx und C1.C C.N 

il 1 1  >C.Cl I~ ii W . C l  
N - C . N  N-C . N . CH.q 

beobachtet habe, fiir zahlreiche andere Purinderirate giiltig ist. 
Erwiihnen will ich ferner, dass die vorliegende Synthese dee 

Adenins von mir achon im Sommer 1896 vor der Entdeckung dee 
Trichlorpurins aufgefunden wurde und daaa ich dadurch den ersten 
Einblick in die Structur des Adenine erhielt, welcher von g b ~ t e ~  
Einfluee auf den Fortschritt meiner Untersuchung der natiirlicheo 
Purinkiirper war. 

Dae oben erwahnte neue 7-Methyladenin laset sich aucb aus dem 
7-Methyl-2.6-dichlorpurin darstellen. Beim Erhitzen desselben rnit 
Ammoniak wird nlmlicb, Phnlich wie bei der Behandlung rnit Alkali, 
das in Stellung 6 befindliche Chlor gegen die Aminogruppe auage- 
tauscht, und dae hierbei entatehende 7 -Methyl-6-amino-2-chlorpurin 
gebt durch Reduction glatt in Metbyladenin iiber. Im Anschluss an 
diese Versuche babe ich noch das 7-Methyl-2.6-dichlorpurin rnit Me- 
thylamin und rnit Hydrazin combinirt, welche beide leichter als Am- 
moniak reagireu. Ersteres erzeugt das 7-Methyl-6-methylamino-2- 
chlorpurin, letzteres lieferte neben Metbylhydrazioochlorpurin eine 
complicirter zusammengesetzte Verbindung, welche wahrscheinlich in 
die Klasse der Hydrazokorper gehort. 

V e r w a n d l u n g  d e s  6 - A m i n o - 8 - o x y - 2 - c h l o r p u r i n s  i n  Adenin. 
Werden 3 g sehr fein gepulvertes Aminooxychlorpurin rnit 90 g 

Phosphoroxychlorid im Oelbad im geschlosaenen Rohr auf 1400 er- 
hitzt und recht hiiufig umgeschiittelt, so gehen sie im Laufe von 
einigen Stunden in Liisung, wodurch das Ende der Reaction angezeigt 
w id .  Nach dem Erkalten ist kein Druck im Rohr und die klare 
Fliissigkeit ist schwach braun gehrbt. Dieselbe wird zuniichat zur 
miiglichst vollstandigen Entfernung des Phosphoroxychloride aus dem 
Wasserbade im Vacuum abdeetillirt , und der amorphe glasige Riick- 
stand mit ungefiihr 70 ccm Wasser geschiittelt. Dabei scheidet sich 
das neue Product als amorphe, echwach gelbe Masse ab, welche 
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filtrirt und mit kaltem Wamer gewaschen w i d .  Aus der  Mutterlauge 
echeidet sich auf Zusatz von Natriumacetat eine weitere Menge der- 
selben Substanz langsam als  wenig gefarbter Niederschlag ab. Die 
Gesammtauebeute betragt ungefahr ebenso vie1 wie die Menge des 
angewandteu Aminooxychlorpurhs. 

Dieses Product enthalt zweifellos eine griissere Menge von Di- 
chloradenin, aber seine Isolirung ist so schwierig, dass ich darauf 
verziclitet habe. 

F u r  die Urnwandlung i n  Adenin wird das fein gepulverte Roh- 
product in die zehnfache Menge frtrbloseii Jodwasserstoff (vom hpec. 
Gewicht 1.96) in kleinen Portionen bei gewiihnlicher Ternperatur ein- 
getragen und dabei durch Schiitteln das  Zusammenbacken der Masse 
rniiglichst vermieden. Bei griisseren Mengen erwiirmt sich die Fliis- 
eigkeit wahrend dieser Operation gelinde und farbt sich durch die 
beginnende Reduction braun. Man fiigt deshalb zerkleinertes Jod-  
phosphonium hinzu, erwarmt auf dem Wasserbade auf 40-4450 und 
schuttelt, um die Wirkung des Jodphosphoniurns zu unterstiitzen. Hat 
die Operation bei 5 g angewandter Substanz 20 Minuten gedauert, so 
ist noch ein erheblicher Theil als dunkle pechartige Masse ungeliist. 
Man steigert dann die Temperatur allmahlich auf 600, wodurch der 
uogeloste Theil dunnfliissig wird. Fiihrt man jetzt mit dem Schiitteln 
und wenn niithig mit dem Zusatz von Jodphosphonium fort, so erfolgt 
allmahlich klare Lijsung und der Umschlag der Fnrbe von Braun in  
Roth. Beim Erkalten scheidet sich das jodwasserstoffsaure Adenin in  
hiibsclien, noch gelbroth gefiirbten Blattcheii ab. Das auf Glaswolle 

’ abgesaugte Salz wird nochmals in der fiinffnchen Gewichtsmenge 
raiichender Jodwasserstofslure heiss geltist und die Fliissigkeit durch 
Zusatz von wenig Jodphosphonium miiglichst entfarbt. 

Das beim Erkalten krystallisirende Jodhydrat ist trotzdem noch 
imnier gelbroth und keineswegs rein. Seine Menge betragt ungefiihr 
65 pCt. des zur Reduction nngewandten unreinen Chlorkijrpers. Es 
16st sich sehr leicht in kaltem Wasser  bis nuf einen kleinen schmutzigen 
Ruckstand, und die scliwsrzbrauu gefarbte Fliissigkeit wird durch ein 
pnnr Tropfen schweflige Saure entfarbt. Versetzt man dieselbe nun 
mit einem geringen Ueberschuss von Amrnoniak, so wird das Adenin 
auch bei ziemlich starker Concentration entweder gar  nicht, oder 
doch nur zurn kleinsten Theil geftillt, weil die unreine Base einen 
colloidalen Zustand anzunehmen scheint. Man verdampft deshalb auf 
dem Wssserbade bis nahe zur Trockne, wobei die Base schon in der 
Warrne als filrblose krystallinische Masse ausfiillt. Dieselbe wird 
nach dem vijlligen Erkalten mit Wasser angerubrt, abfiltrirt und bis 
zur  viilligen Entfernung des Jodammoniums gewaschen. Die Aus- 
beute an dieseni Product betriigt ungefiihr 20 pCt. des Ausgangs- 
materials. Zur volligen Reiniguug muss die Base in’s Sulfat rer- 
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wandelt werden. Man lost sie zu dern Zweck in der finffachen 
Menge Wasser unter Zusatz der notbigen Scbwefelsaure warm auf, 
entfernt den geringen , schmutzig griiolich geflirbteh Rtickstand durch 
Filtration und kocht zum Schluss die schwach gelb gefarbte Mntter- 
lauge mit Thierkohle. Aus der heiss filtrirten Fliissigkeit scheidet 
sich dann das  Sulfat beim Erkalten in farblosen Krystallen ab. 

Die aus dem Salz dargestellte Base wurde fiir die Analyse aue 
heissem Wasser umkrystallisirt und bei 1300 getrocknet. 

0.1023 g Sbst.: 0.330 g CO, und 0.0710 g HIO. 
0.1585 g Sbst.: 69.1 ccm N (140, 762 mm). 

CsHjN5. Ber. C 44.44, H 3.71, N 51.85. 
Gef. 41.48, 3.89, n 51.43. 

Dae Sulfat besass ebenfalls die  von Kossel fiir das Salz er- 

0.2097 g lnfttrockaes Salz verloren durch 8-stiindiges Erhitzen auf 1200 
rnittelte Zusamrnensetzung. 

0.0184g HsO. 
(CgH5Ns)aHnSOi + 2HaO. Ber. H,O 8.94. Gef. H10 8.77. 

( C ~ H ~ N ~ ) ~ H , S O A .  Ber. &SO4 2ti.63. Gef. HlSOd 27.(18. 
0.1907 g getrocknetas Salz gaben 0.1228 g BaS04. 

Sowohl das Salz wie die freie Base zeigten in Loslichkeit, Aus- 
sehen und Reactionen riillige Uebereinstirnmung mit den natiirlicben 
Verbindungen. 

N-C.  NHa 
9 - M e t h y l -  6-amin0-8-oxy-2-chlorpurin, C1. C 6 .  NH 

N -C .  N. CHI 
/I I/ Y O  

Zur Bereitung dieser Base werden 5 g des 9-Methyl-8-oxy-2.6- 
dicblorpurins I) mit 50 ccm einer alkoholischen Ammoniaklosung, 
welche bei gewohnlicher Temperatur gesattigt ist,  im geschlossenen 
R o h r  5 Stundeu auf 140-150° erhitzt. Nach dem Erkalten sind 
aus der  LBsung grosse gltinzeride Kryetalle abgeschieden , welche 
fiitrirt und mit kaitem Wasser gewaschen werden. l h r e  Menge be- 
tragt ungefiihr 4 g. Das Product wird in verdiinnter Natronlauge 
gelost, in der Hitze durch Essigsiiure wieder gefiillt und ist dann fiir 
alle weiteren Operationen rein genug. Specie11 fiir die Analyse wurde 
es nochmals in warmem wassrigern Ammoniak geliist, durch Weg- 
kochen des Arnmoniaks wieder abgeschieden und die so erhaltenen 
kurzen, gliinzendeu Nadeln bei 1200 getrocknet. 

0.1809 g Sbst.: 55.8 ccm N (210, 756 mm). 
0.2014 g Sbst.: 0.1428 g AgCI. 

0.2038 g Sbst.: 0.2700 g CO, und 0.0592 g H20. 

CsHsNsOCI. Ber. C 36.09, H 3.07, N 35.08, CI 17.79. 
Gef. 3G.31, )) 3.25, n 34.92, x 17.55. 

1) Friiher Dichloroxymethylpurio genannt. E. Fi s c h e r ,  diese Berichta 
17, 330 und 1767. 
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Die Base hat keinen Schruelzpunkt. Im Capillarrohr erbitzt, 
fhrbt sie sich iiber 360° braun. Bei sehr schnellem Erhitzen sublimirt 
aie theilweise und verkohlt bei hBherer Temperatnr. In  heissein 
Wasser und Alkohol ist sie sehr schwer loslich, vie1 leichter wird 
sie von warmem starkem Ammoniakwasser und sehr  leicht von ver- 
diinnten Alkalien aufgenommen. Aus der Liisung in heisser ver- 
diinnter Salzsiiure krystallisirt beim Erkalten das Hydrochlorat in 
feinen langeo Nadeln oder Prismen. Unter den gleichen Bedingungen 
wird das  Nitrat in feinen farblosen Blattchen und das  Sulfat in  Aehr 
feinen biegsamen Nadelu erhalten. Die nriirnoniakalische Liisung 
giebt mit Silbernitrat eiiieii amorphen Niedrrschlag, der sich beim 
Kochen dunkel flirbt. 

N - = C .  NH2 

9-Methy l -6 -amino-2 .8 -d ich lorpur in ,  c 1 -  6 6 .  N 
I1 1 1  ;c.cl' 
N-C . N . CHa 

Wird das  fein gepulverte 9-Methyl- 6-amino-8-oxy-2-chlorpuri11 
mit der 30-fachen Menge Pbosphoroxychlorid im geschlossenen Rohr 
mnter dauernder Bewegung der Fliissigkeit im Oelhad auf 1400 erbitzt, 
10 geht es nach etwa einer halben Stunde in  Liisung und nach 
2 Stunden ist die Reaction beendet. Wird die fast farblose Pliiesigkeit 
dann im luftverdiinnten Raum aus dem Wasserbade abdestillirt, so 
bleibt ein amorpher glasartiger Riickstand , welcher sich in der 
20-fachen Menge Wasser  unter gelinder Erwirmung zum griissern 
Thei l  lost. Fiigt man, ohne zu filtriren, zu der Fliissigkeit fiber- 
schiiseiges Natriumacetat, so wird das Methylaminodichlorpurin als 
kiirnige Maase gefallt. Man filtrirt, verreibt die Masee mit kalter, 
stark verdiinnter Natronlauge, urn kleine Mengen vou sauren Pro-  
ducten zu entfernen, und lost den abermals filtrirten Riickstand in 
heissem Alkohol. Beim Erkalten flillt die Base als farblose Krystall- 
mwse. Die Ausbeute betriigt mehr, als SO pCt. des angewandten 
Metbylarninooxychlorpurins. Fiir die Analyse war das Product noch- 
msla aus Alkohol umkrystallisirt und bei 120° getrocknet. 

0.2059 g Sbst.: 0.2505 g COr, und 0.0452 g HIO. 
0.1821 g Sbst.: 51.4 ccm N (210, 756 mm). 
0.2013 g Sbst.: O.SG30 g AgC1. 

C ~ H ~ C l ~ N ~ .  Ber. C 33.03, 11 2.29, N 32.11, C1 32.56. 
Gef. )) 33.18, D 8.43, 31.96, 0 32.33. 

Die Base schmilzt bei 260-261O (cow. 2700) unter ganz 
schwacher Braunfarbung. Aus heissem Alkohol, wovon sie 70-80 
Theile zur Losung verlangt, krystallisirt sie beirn langsamen Erkalteri 
in glanzenden rhornboiideriihnlichen Formen ; bei schnellem Abkiihleii 
bildet sie feder- oder stern-formige Aggregate von feinen Blattcheu. 
Aus heissem Wasser, worin sie sic11 vie1 schwerer, als  in  Alkohol 



Iiist, fiillt sie in federfiirmig vereinigten Nadeln aus. In  heisser Salz- 
sliure von 14 pCt. iet die Subetanz ziemlich schwer Icslich und beim 
Erkalten krystallisirt das Hydrochlorat in kleinen, 'kurzen, schief ab- 
geachnittenen Prismen. Aus der salzeaoren LBsnng &I\t Goldchlorid 
feine gelbe Nadeln, welche sich an8 beiaser, verdiinnter Salzslure 
leicht umkrystallisiren lassen. In heisser 25-procentiger Schwefel- 
rgure liist sich die Base etwas leichter. Beim Erkalten krystallisirt 
dns Sulfat in sehr kleinen, oft kugelig verwacheenen Pkttchen. 

V e r w an  d 1 u n g  d e s  9 -Met b y l-6 - a min 0-  2 .8 - d ic  h I or  pn r in  s 
i n  9-Methyladenin.  

Die rhlorhaltige Base wird mit der 10-fachen Menge rauchender 
Jodwasserstoffsiiure unter Zusatz von Jodphosphonium zuniichet etwa 
eine Stunde bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt und d a m  all- 
mahlich erwiirmt, bis Losung erfolgt ist. Beim Verdampfen der farb- 
losen Fliissigkeit auf dem Wasserbade bleibt das Jodhydrat dea 
9-Methyladenins schon krystallisirt zuriick. Man liiet dasselbe in 
warmem Wasser und fallt die ziemlich schwer liislicbe Base mit 
Ammoniak. Die Ausbeute ist nahezn quantitativ. Fiir die Analyae 
wurde die Subatanz aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

0.2026 g Subst.: 0.3588 g COa und 0.0881 g HIO. 
CaH7Nj. Ber. C 48.33, E 4.69. 

Gef. )) 48.29, )) 4.83. 
Die Base zeigte den Schmp. (308-3100 corr.), die Liislichkeit 

in  heissem W asser, die charakteristische Krystallform und die Eigen- 
schaften der Salre, wie eie von Kri iger ' )  oder von mir') fiir dae 
%Methyladenin angegeben sind. 

7-Methyl-6-amino-S-oxy-2-chlorpurin, cl* ' di .N* CHS 

N = C .  NH9 

II II >co * 

N-C'. N H  
Die Base wird auf die gleicbe Art wie die isomere Verbindung 

gewonnen, aber ihre Reinigung ist wegen der griisseren Menge der 
Nebenproducte etwas cornplicirter und gleichzeitig auch die Ausbeate 
geringer. 

10 g 7-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin (&Dichloroxymethylpurin) *) 
werden mit 150 ccm alkoholiecber Ammoniakliisnng, welche bei gewohn- 
licher Temperatur gesiittigt iet, im geschloaeenen Rohr im Luftbad 
5 Stunden auf 145 - 150 erbitzt, die nach dem Erkalten abgeschiedenen 
glhzenden Krystalle, welche Ammoniak enthrtlten, abfiltrirt und mit 

1) Zeitschr. fiir physiolog. Chem 18, 434. 
3 Diese Berichte 80, 2450. 9 Diese Berichte 25, 2490. 

Bericbta d. D. obem. Qcaellscbaft. Jahrg. X S X I .  8 



110 

Alkohol und W a a e r  gewaschen. Dieses Product besteht der Haupt- 
menge nach aus 7-Methyl-6-amin0-8-oxy-t-chlorpurii1, enthalt aber  
noch eine chloriirmere Verbindung, vielleicht das  Methyldiaminooxy- 
purin. Urn lefztere zu entfernen, wird die bei 1000 getrocknete und 
fein gepulverte Masse mit der 50-fachen Menge 2-prcicentiger Salz- 
siiure 15 Minuten lang ausgekocht, beiss filtrirt und rnit etwas lieisser 
SalzsLure von derselben Concentration a u s g e w a s c h e ~ ~  Der  ungelijste 
Tbeil wird dann in heissem, verdiinnten, wgssrigen Amnioiiiak gelost 
und durch vollstiindiges Wegkochen des Arnmoniaks die Base wieder 
abgeschieden. Die Ausbeute a n  diesern gereinigten Priiparat brtriig 
60-65 pCt. des angewandten 7-Methyloxydichlorpurins. Zur Analyse 
wurde die Base nochmals in verdiinntern Ammoniak gelost und durch 
Wegkochen des Ammoniaks wieder abgeschieden. Sie bestand dann 
aue glanzenden, langen, meist schief abgescbnittenen Blattchen, welche 
im lufttrocknen Zustand die Zusarnmensetzung C81&N5 C 1 0  + He 0 
eeigten. Das Krystallwasser entweicht vollstandig bei 1250. 

GHeNsCIO + HsO. Ber. Hs0 8.27. Gef. H10 8.41. 
0.2294 g Sbst. verloren 0.0193 g Hs0. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 

0.1670 g Sbst.: 50.8 ccm N (190, 758 mm). 
0.2129 g Sbst.: 0.1500 g AgC1. 

0.2110 g Sbst.: 0.2806 g Cot ,  0.0631 g Hv0. 

CsHsN5ClO. Ber. C 36.09, H 3.07, N 35.08, CI 17.79. 
Gef. 36.26, 3.32, n 34.88, s 17.43. 

Die Base hat keinen Schrnelzpunkt. Bei schnellem Erhitzeo 
sublimirt sie theilweise und verkohlt bei haherer Temperatur. S ie  
verlangt zur Liisung ungefahr 1400 Tbeile siedendes Wasser und 
ungefiihr 1000 Gewichtstheile kochenden Alkohol. Beim Erkalten der  
wassrigen Liisung krystallisirt sie sofort in gliinzendeu , sehr diinneo 
und langgestreckten Bliittchen. Sie lost sich ferner in  ca. 100 Theilen 
kochender, 14-procentiger Salzsaure, ond beirn Erkalten krystallisirt 
das  Hydrochlornt in gllnzenden, feinen Bliittcben, welche unter dem 
Mikroskop wie znrte Flaurnfedern aussehen. Ails der Losung in 
n:irmer Salpetersiiure vorn spec. Gewicht 1.1 6 krystallisirt beim Er- 
kalten das Nitrat recht hiibscb. Durch heisse Salpetersaure vom 
spec. Gewicbt 1.4 wird die Verbindung dagegen zerstiirt. 

In  warmer schwacher Natronlauge liist sie sich recht leicht; durcb 
iiberschiissige h u g e  wird aber das Natriumsalz, besonders beini Ab- 
kiihlen, in feinen, biegsamen Pu'adelchen gefallt. In  starkem Arnmoniak 
ist die Base auch ziemlich leicbt loslich, und diese Liisung giebt mit 
Silbernitrat einen farblosen arnorpheu Niederscblag. Derselbe ist 
auch beim Erwarmen bestiindig, wenn kein Ueberscbuss von Silber- 
salz angewandt war. Irn entgegengesetzten Fal le  tritt beim Kochen 
allmablig SchwLrzung ein. 
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N-C. NHs 

7 -Methyl-6-am 

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

Die Ausbente an Rohproduct betriigt ungefahr 90 pCt. des ange- 
wandten Methylaminooxychlorpurins. Zur viilligen Reinigung wird die 
Base in heiseem 80-procentigem Alkohol gelGst, mit Thierkohle 
gekocht und ails dem Filtrat durch Wegkochen des Alkohols wieder 
abgeschieden. Durch zweimalige Krystallisation gelingt es so in der 
Regel, ein ganz farbloses Praparat zu gewinnen, dessen Menge ungefahr 
2/3 dee Ausgangsmaterials betriigt. Die bei 120° getrocknete Base 
hat die Zusammensetzuug CS HJ Ns C12. 

44914 g Sbst.: 0.2420 g Cog, 0.0424 g HsO. 
0.1598g W: 0.2599 g AgC1. 

cbE&cI+ Ber. C 33.03, H 2.29, C1 3'2.56. 
Get 32.77, n 2.33, D 32.31. 

Die Verbindung farbt sich bsiar, schnellen Erhitzen im Capillar- 
rohr gegen 2700 und zersetzt sich bei b a e r e r  Temperatur immer 
mebr, ohne zu schmelzen. Sie verlangt zur Liisung von siedendem 
Wasser ungefihr 1000 Theile, von kochendem Alkohd etwa 
900 Theile und von siedendem Amylalkohol ca. 350 Theile. Durch 
die geringe Liislichkeit in Alkohol und den Mange1 eines Schmelz- 
punktes unterscheidet sie sich scharf von dem isomeren 9-Methyl- 
6-aminodichlorpurin. Aus der wassrigen nnd der alkoholischen Liisung 
krystallisirt sie beim langsamen Abkiihlen in farblosen, langen, aber 
sehr feben, biegaamen Nadeln. Sie 16st sich ferner in etwa 15 Theilen 
kochender Salzsliure von 14 pCt., und beim Erkalten krystallisirt sofort 
das Hydrochlorat in feinen, haufig bischelfiirmig verwachsenen Blett- 
chen. Die salzsaure Liisung giebt mit Goldchlorid einen krystallinischen 
gelben Niederschlag, welcher aus heisser verdiinnter Salzsaure leicht 
umkrystallisirt werden kann. Die Krystalle sind eigenthiimlich 
gezackte Aggregate von unregelmassiger Form. Das Chloroplatinat 
ist gleichfalls in Wasser und verdiinnter Salzsaure schwer loslich und 
bildet ein wenig charakteristisches gelbes Krystallpulver. In kalten 
Alkalien ist die Base unliislich. Beim Kochen geht sie aber all- 
mahlich unter Vertinderung in Liieung. 

7 -Methy l -6 -aminopur in  (7 -Methy laden in ) ,  
N=C. NHa 

HC: & . N . c H ~  
II II >CH 
N-C . N 

Daa fein gepulverte 7-Methyl-6-amino-2.8-dichlorpurin wird mit 
der 10-fachen Menge Jodwasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1.96 iiber- 

8' 



112 

gossen, nach Zusatz vnn gepulvertem Jodphosplionium etwa 1 Stunde 
unter hhf igem Schiitteln stehen gelassen und danu die Digestion 
auf dem Wasserbnde fortgesetzt, bis kein freies J o d  rnehr zu be- 
merken ist. Dnbei erfolgt keine klare Liisung, weil das Methylamiino- 
purin mit dem starken Jodwasserstoff eine recht schwer losliche 
Verbindung bildet, welche wahrscheinlich 3 Mol. Jodwnsserstoff ent- 
halt, aber  schon durch Wasser einen Theil der Saure verliert. ' Man 
verdampft nach beendeter Redoction den Jodwasserstoff am besten 
unter stark rermindertrm Druck, fiigt Z U I I I  Riickstand Wasser und 
verdampft iioclimals. u i i i  die Saure mijglichst zu entfernen. Das zu- 
rfickbleibende einfache Jodhydrat wird durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser unter Zusatz ron  Tliierkohle in schonen, farblosen, 
derbeu Krystdlen gewonnen. Die Ausbeute a n  diesem gereinigten 
Salz betrug uugeflihr ebenso viel, wir dns angewandte Methylamina- 
dichlorpurin. Wird das Jodhydrat in concentrirter, warmer, wassriger 
Losung mit Ammoniak zerlegt, so fallt, besonders beim Erkalten, die 
Base als krystallinische Masse aus. Zur volligen Reinigung wird sie 
aus  heissem Wasser umkrystallisirt. Fiir die Analyse wurde die 
lufttrockne Substanz bei 185" getrockiiet, wobei sie aber nur sehr 
wenig an Gewicht verlor. 

0.2045 g Sbst.: 0.3598 g COn und 0.085G g H20. 
0.1636 g Sbst.: 66.9 ccm X @lo, 764 mm). 

CsH7Nj. Ber. C 48.33, H 4.W, N 46.98. 
Gef. rn 47.98, )) 4.65, 46:74. 

Die Substanz schmilzt bei 351° (con.) unter schwacher Braun- 
faibuiig. Bei hoherer Teniperatur sublimirt sie theilweise. Sie lost 
sich in ungefahr 29 Theilen kochendem Wasser und fallt beim Er- 
kalten meistens ale korniges Pulver, welcbes unter dem Mikroskop 
wenig charakteristisch aussieht. Zuweilen entstehen auch feine bieg- 
same Nadeln. Die wassrige Losung verandert weder Curcuma noch 
Lakmiis. 

In  Alkobol ist sie riel schwerer lijslich. Sie bildet ebeuso wenig 
wie die isomere Verbindung Metallsalze und wird auch wie jene aus 
der wassrigen Losung durch starkes Alkali gefallt. 

Daa Hydrochlorat ist in warmem Wasser sehr leicht loslich und 
krystallisirt beim Erkalten l e i  geniigeuder Concentration langsarn in 
mikroskopischeii, haufig rechteckigen Tafelchen. Das Nitrat ist etwas 
schwerer lijslich und krystallisirt in  sehr kleinen, meist kugel- oder 
biischel-fiirmig rerwachsenen Nadeln oder Prismen. Am schonsten 
ist das Sulfat. Zu seiner Bereitung lost man die Base in der 3-fachen 
Menge heisser 25-procentiger Schwefelsaure. Beim Erkalten krystalli- 
sirt daa Salz in kleinen, aber meist htibsch ausgebildeten, flachen- 
reichen, manchmal prismatisch ausgebildeten Formen. Das Chloro- 
platinat fallt aus der nicht zu verdiinnten salzsauren Lijsung als gelber 
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krystallinischer Niederschlag. Derselbe liist sich in heisser, sehr ver- 
diinnter Salzsliure, aber in  der Regel unter Riicklassung einer geringen 
Menge e k e s  andern Products und krystallisirt daraus meist in un- 
regelmbsigen Spiessen oder Nadeln, welche ofiers durch seitliche 
Ansiitze fransenartig geetaltet sind. Goldchlorid giebt ebenfalls einen 
gelben kryetallinischen Niederschlag , welcher in heisser, sehr ver- 
diinnter Salzsiiure klar  16slich ist und daraus in gelben, vielfach federy 
formig verwachsenen, miliroskopischen Spiessen krystallisirt. Silber- 
nitrat erzeugt in  der heissen wassrigen Liisung der Base einen farb- 
losen, meist smorphen Niederschlag. Derselbe liist sich in heisser 
verdiinnter Salpetersaure, und beitn langaamen Erkalten bildet sich 
dann ein weisser, aus iiusserst feinen Nkdelchen bestehender Nieder- 
schlag. 

V e r w a n d l u n g  d e r  b e i d e n  M e t h y l a d e n i n e  i n  d i e  
e n  t s p r e c  h e n d  e n  M e t h y 1  h y p o x a n  t h i n  e .  

Fiir die Ausfiihrung dieser Operation wurde im Wesentlichen 
die Vorschrift benutzt, welcbe K r i i g e r  ') als Erganzung der  Beob- 
achtungen yon Kossel  fiir die Darstellung von Hypoxanthin aus 
Adenin gegeben hat. Um eine gute Ausbeute zu erzieleii, ist es  
aber  rathsam, die Menge der erforderlichen Schwefelsaure auch all- 
mahlich zuzugeben. Man lost deshalb 1 Theil Methyladenin in  
20 Theilen heissem Wasser und 0.4 Theilen concentrirter Schwefel- 
siiure und llisst in die nuf 700 gehaltene Fliissigkeit linter starkem 
Riihren eine verdiinnte wiissrige Losung von 1 Theil Natriumnitrit 
im Laufe von eiiier Stunde rintropfen. Wenn die Halfte des Nitrits 
eingeflossen, lasst man gleichzeitig mit den1 Nitrit noch 0.6 Theile 
concentrirte Schwefelaiiure , welche niit der 10-fachen Menge Wasser 
verdiinnt ist, gleichfalls eintropfen. Zum Schluss darf eine Probe  
der Fliissigkeit auf Zusatz von iiberschhsigem starkem Alkali keio 
hlethyladenin mehr abscheiden. Sie wird jetzt rnit Amnionink schwach 
ubersiittigt und auf dem Wasserbade eingedampft. 

Das 7-Methylhypoxanthin1 welches von mir schon w f  anderein 
Wege erhalten wurde2), ist in  Waeser recht leicht lijslich. Um ee zu iso- 
liren, verdampft man deshalb die Fliissigkeit zur Trockne uurl estrahirt 
init kochendem Alkohol. Beim Verdampfen des Alkohols bleibt die Ver- 
bindung als krystallinische Masse zuriick. Die Ausbeute an Roh- 
product ist fast quantitativ. Zur d l i g e n  Reinigung wird sie am 
besten in  der 5-fachen Menge heisser SalpetersPnre vom spec. Gewicht 
1.16 geliist und mit etwas Thierkohle entfirbt. In der Kalte scheidet 
sich das  Nitrat in schiinen fnrblosen Krystallen aus. Um daraus das  

I) K r i g e r ,  Zeitschr. ffir physiol. Chem. 18, 414. 
9 Diese Berichte 30, 2409. 
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Methylhypoxanthin zu gewinnen, wird das Salz in wlissriger Lasung 
mit Barythydrnt zerlegt, der  iiberschiissige Baryt  durch KohlensPure 
gefallt, das Filtrat unter Zueatz von wenig Essigsaure zur Trockne 
verdampft und der  Riickstand abermals mit kochendem Alkohol aus- 
gelaugt. Aus der durch Abdampfen concentrirten Liisung scheidet 
sich daa Methylhypoxanthin beim Erkalten in hiibschen Krystallen 
ab. Das Priiparat zeigte vollige Uebereinstimmung mit dem friiher 
beschriebenen 7-&lethylhypoxanthin, insbesondere gab es auch bei 
weiterer Methylirung das  durch seine Jodnatriumverbindung und den 
constanten Schrnelzpunkt 244-2460 scharf charakterisirte Dimethyl- 
hypoxanthin von K r i i g e r .  

9 - M e t h y l h y p o x a n t h i n  ( 9 - M e t h y l - G - o x y p u r i n ) ,  
HN-CO 
H b  C . N  

II II F C H  
N-C . N . CHj 

Diese bisher unbekannte Substanz ist in Wasser vie1 schwerrr 
loslich, als die isomere Verbindung, und liisst sich in Folge dessrn 
leichter isolireu. Sie scheidet sich bereits in der Warme krystallinisch 
ab, wenn man die nach der obigen Vorscbrift niit salpetriger Saure 
behandelte L6suug des 9-Methyladenins nach dem Uebersattigen init 
Ammoniak auf dem Wasserbade etwa auf ihres Volumens con- 
centrirt. Die Abscbeidung ist nach einigem Stehen in  der Kalte fast 
vollbthdig. Die Ausbeute an diesem schon recbt reinen Product 
betrug 80 pCt. des angewandten Methyladenins. Zur volligen Reini- 
gung geniigte einrnaliges Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
unter Zusatz von etwas Thierkohle. 

Die lufttrockne Substanz verlor bei 120" nicht an Gewicht und 
gab folgende Zahlen. 

0.2056 g Shst.: 0.3602 g CO, uod 0.0748 g HaO. 
0.1550 g Sbst.: 55.5 ccm N (160, 766  mm). 

C ~ H ~ N I O .  Ber. C 4S.W.J H 4.00, N 37.33. 
Gef. D 47.78, * 4.01, .) 37.37. 

Das 9-  Metbylhypoxanthin schmilzt beim raschen Erhitzen gegerl 
390O - (corr.) unter Gascntwickelung und Bmunfarbung. Es lost sich 
in 414 Theileii Wasser von 30". [Fur die Bestimmung wurde eine 
Lasung benutzt, welche durch 5 -stiindiges kraftiges Schiittelrt der 
feingepulverten Substanz mit Wasser hergestellt war.] Aus heissein 
Wasser, worin es etwa 10 - ma1 Ieichter liislich ist, krystallisirt es i n  
schmalen Blattchen, welche haufig buschelfiirmig vereinigt sind. 

'Das Hydrochlorat ist in Wasser sehr leicht loslich; schwerer 
liislich ist das Nitrat. Es krystnllisirt aus warmer verdiinnter Sal- 

-_. 
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petersaure in gliinzenden , ziemlich compacten und flikhenreichen 
Formen. Das Chloroplatinat krystallisirt aus warmer, eehr verdiinnter 
Salzsiiure, worin es leicht liislich ist, beim Erkalten in feinen gelben 
Nadeln. Schwerer liislich ist das Aurochlorat. Aus heisser ver- 
d h n t e r  Salzsiiure scheidet es sich in gelben Krystallen ab, welche 
meist zu federartigen Aggregaten vereinigt sind. 

In verdiinnten Alkalien ist das 9 -Methylhypoxanthin besonders 
in der Wlrme sehr leicht 18slich. Concentrirte Natronlauge fiillt das 
Natriumsalz in feinen b iegsven  Nadeln. In Ammoniak ist es auch 
viel leichter Ioslich, ale in Wasser; beim Kochen wird aber das Am- 
rnoniaksalz zerlegt. Schwerer loslich und deshalb charnkteristisch ist 
dns Bnryumsalz. Es krystallisirt aus heissem Wasser besonders beim 
Abkiiblen sehr rasch in feinen , haufig kugelfirmig verwachsenen 
Nadeln. Die wiissrige Losung des 9- Methylhypoxanthins giebt mit 
Silbernitrat einen farblosen amorphen Niederschlag. Derselbe lost 
sich in warmer verdiinnter Salpetersaure, und beim Erkalten fallen 
farblose Nadeln aus. 

Bei weiterer Methylirung, welche in der gewohnlichen Weise mit 
de r  berechneten Menge Jodmethyl und Normal-Kalilauge durch Schiit- 
teln bei 80" ausgefiihrt wurde, gab die Substanz ein neues krystirlli- 
nisches, gegen Alkali indifferentes und in  Wasser leicht losliches 
Product, welches aller Wahrscheinlichkeit nach die Dimethylverbin- 
dung ist, aber wegen Mange1 an Material nicht genauer untersucht wurde. 

N = = C .  NHa 

7-Methy l -6 -amino-2 .8 -d ioxypur in ,  06 6.  N . CHs. 
I I/  >co 

HN-C.  NH 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das 7 -Methyl -6-amino- 
8 - oxy - 2 - chlorpurin mit der 10-fachen Menge Salzsiiure (spec. Gewicht 
1.19) im geschlossenen Rohr 3 Stunden auf 1300 im Oelbad erhitzt. 
Die Substanz ging bald in Losung, und die farblose Fliseigkeit schied 
auch beim Erkalten keine Krystalle ab. Beim Verdampfen auf das 
hnlbe Volumen fie1 dagegen das Hydrochlorat des Methylaminodioxy- 
purins in langen Nadeln aus. Dieselben wurden nach dem Erkalten 
filtrirt, d t  verdiinnter Salzsaure gewaschen und dann in heiesem wr- 
diinntem Ammoniak, wovon ziernlich viel nothig ist, gel6st. Beim 
Wegkochen des Ammoniaks fie1 das Methylaminodioxypurin in mikro- 
skopisch feinen, rhorpbenahnlichen Blattchen am. Die Ausbeute an 
diesem Praparat betrug 75 pCt. des angewandten Methylarninooxy- 
chlorpurins. Dasselbe wurde zur v6lligen Reinigung nochmale in der 
gleichen Art  aus heissem wbsrigem Ammoniak umkrystallisirt. Die 
lufttrockne Substmz hat  die Formel CgH7Ns 00 + HaO. 
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0.2094 g Sbst.: 0.2763 g COz und 0.0854 g HIO. 
0.1792 g Sbst.: 55.00 ccm N (220, 764 mm). 

GH,NsOp+H9O. Ber. C 36.18, H 4.52, N 35.17. 
Gef. n 35.99, s 4.53, s 34.95. 

Das Krystallwasser entweicht bei 1 O-stiindigem Erhitzen auf 15W. 
CsH.rNsO2 +HpO. Ber. HsG 9.05. Gef. HpO 8.53. 

I m  Capillarrohr iiber 320" erhitzt, braunt sich die Substanz und 
verkohlt bei haherer Temperatur. Sie  ist in Wasser und Alkohol 
sehr  schwer liislich. Leicht wird sie von Alkalien aufgenommen. 
Das Natriumsalz wird aus der  kalten wassrigen Losung durch con- 
centrirte Lauge in ausseret feinen, biegsamen Nadeln gefiillt. D i e  
ammoniakalische Losung giebt mit Silbernitrat einen amorphen farb- 
losen Niederschlag. Derselbe fiirbt sich in der. Warme allmahlicb 
dunkel, wenn ein Ueberschuss von Silbernitrat angewandt ist. Die 
Schwarzung ist aber lange nicht so s tark wie bei dem analog con- 
stituirten 6 - Aminodioxypurin. In warmer s tarker  Salzsaure last sicb 
das  Methylaminodioxypurin recht leicht, und beim Erkalten krystalli- 
sirt das  schon erwahnte Hydrochlorat in  Prismen oder feinen Nadeln. 
Warme 25-procentige Schwefelsaure last ebenfalls sehr leicht, und bei 
geniigender Concentration scheidet sich in der  I W t e  langsam dae 
Sulfat in  kugeligen Erystallaggregaten ab. Salpetersaure vom spec. 
Gewicht 1.2 zerstort die Substanz in der Warme, und die Fliissiglceit 
giebt beim Verdampfen auf dem Wasserbade die Murexidfarbung. 

Zum Beweis,. dass die Verbindung kein Abkomniling d e s  
Guanidins sei, wurden 0.5 g in der 10-fachen Menge 20-procentiger 
Salzsaure suspendirt und durch allmahlichen Zusatz von 0.1 g Natrium- 
chlorat oxydirt, wobei vollige Losung erfolgte. Eine Probe d e r  
Fliissigkeit gab beim Verdampfen auf Platinblech sehr  stark die 
Murexidreaction. h'ach 1 l/2 - stundigem Stehen wurde die Fliissigkeit 
im Vacuum bei 40° verdampft, der  Riickstand in  Wasser gelost, mit 
Natronlauge genau neutralisirt und durch Zusatz von Natriumpikrat- 
lasung auf Guanidin gepruft. Das Resultat war  aegativ, es fie1 n u r  
eine kleine Menge yon Ammoniumpikrat aus. 

N = C .  NH9 
I ,  

7 - M e t h y l - 6 - a m i n o - 2 - c h l o r p u r i n ,  C 1 . C  C . N . C H 2  
I1 II >CH' 
N - C . N  

Ammoniak verandert das  7-Methyl-2.6-dichlorpurin l) verIi%ltiiiss- 
miissig leicht. Unter 1000 wird nur das in' Stellung ( >  hafreiide 
Halogen substituirt, bei hoherer Temperatur wird aber aucli d a s  
zweite Chlor in gleicher Weise durch Amid ersetzt. 

I) Diese Berichte 80, 2402. 
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Um das Methylaminochlorpurin darznstellen, werden 5 g 7-Methyl- 
2.6-dicblorpurin mit 200 ccm alkoholischem Ammoniak, welches bei ge- 
w6ihnlicber Temperatur halb gesiittigt iet, im geschlossenen Gefiias 3 Stdn. 
auf 85-90° erhitzt. Anfangs ist es  vortheilhaft, die Masse einige Male 
umzuschiitteln, damit das  Methpldichlorpurin sich viillig liist ; spater 
scheidet sich schon in der Warme das  schwer lijsliche, neue Product 
krystallinisch ab. Nach beendeter Operation verdampft man ohne 
vorherige Filtration die Maese zur  Trockne und entfernt das Chlor- 
ammonium durcb Auslnugen rnit kaltern Wasser. Die Auebeute an 
Rohproduct ist nahezu quantitativ. Eine Probe derselben muss sich 
in sehr verdiinnter Salzsaure scbon in der  Kalte leicht 18sen. 

Zur  Reinigung wird es in uugefahr 70 Theilen siedendem Wasser 
gelSst. Beim Erkalten scheiden sich lusserst feine, weisse Nldelchen 
ab, welche die Fliissigkeit breiartig erfiillen. D e r  Verlnet beim Um- 
krystallisiren ist nur gering. 

Nach 2-tiigigem Trocknen iiber Schwefelsaure bis zur Gewichts- 
constanz verlor die Substanz bei 130° nicht mehr a n  Gewicht. 

I. 0.1901 g Sbst.: 0.2742 g CO,, 0.0630 g HsO. 
11. 0.2854 g Sbst.: 0.1745 g AgCI. 

CsHsN5CI. Ber. C 39.23, H 3.27, CI 19.35. 
Gef. D 39.34, n 3.68, )) 19.14. 

Die Verbindung schmilzt gegen 2750 (corr. 2&4O) unter Gas- 
entwickelung, lost sich in etwa 70 Theilen kochendem Wasser, ist aucb 
i n  heissem Alkohol ziemlich schwer loslich und krystallisirt meist in 
feinen Nadeln. 

Hydrocblorat und 'Ni t ra t  sind in warmem Wasser sehr  leicht 
liislich und krystallisiren ziemlich gut. Schwer loslich sind Chloro- 
platinat und Aurochlorat und scheiden sich beide aus warmer, sehr 
verdiinnter Salzaiiure in gelben Krystallen ab. 

Durch 3-stiindiges Erbitzen mit der  10-fachen Menge rauchender 
Salzsiiure auf 120° wird das  Methylaminochlorpurin in Heteroxantbio 
verwandelt, indem nicbt allein das  Halogen, soudern auch die Amino- 
gruppe abgespalten und durch Hydroxyl ersetzt wird. Das so ent- 
standene Heteroxanthin wurde durch das Natriumsdz gereinigt und 
analysirt. 

0,1710 Sbst.: 48 ccm N (150, 776 mm). 
CGHeNA02. Ber. N 33.73, Gef. N 33.58. 

R e d u c t i o n  d e s  7 - M e  t h  y l a m  i n  o c  h 1 o r p u r i n  s. 

Wird die gepulverte Chlorverbindung mit der 8-fachen Menge 
Jodwaaserstoff (spec. Gewicht 1.96) und gepulvertem Jodphosphonium 
bei 60-700 dauernd geschiittelt, so geht die Reduction recht glatt 
von statten und es scheidet sich wiihrend der Operation die schwer 
losliche Verbindung des 7-Methyl-6-aminopurine (7-Methyladenin) mit 
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Jodwasserstoff in Krystallen ab. Das Ende der  Reaction erkennt 
man leicht a n  der Farbe  der Losung. Der  Jodwasserstoff wird jetzt 
am besten unter vermindertem Druck verdampft, der Riickstand mit 
Wasser iibergossen, abermals verdampft, urn die Saure miiglicbst zu 
entfernen, uiid schliesslich aus heirsem Wasser urnkrystallisirt. Aus 
dem so resultireiiden Jodhydrat gewinnt man durch Fiillen rnit 
Ammoniak und Umkrystallisircn aus heissem Wasser das reine 
7-Metbyladenin. 

0.1951 g Sbst.: 0.3427 g COa, 0.0848 g HgO. 
0.1449 g Sbst.: 58 ccm N (160, 762.5 mm). 

CeH7Ns. Ber. C 48.33, H 4.70, N 46.98. 
Gef. >' 47.91, 4.83, )) 46.82. 

Das Praparat  zeigte vollige Uebereinstimmung mit der zuvor 
beschriebenen, aus dem 7-Methyl-6-aniinodichlorpurin erbaltenen Bme. 
Zur viilligen Ideutificirung wurde es auch noch durch salpetrige Saure 
in das  7-Metbylbppoxanthin iibergeflhrt. 

Die Ausbeute an reinem 7-Methyl-6-aminnpurin betragt etwa 
80 pCt. der Theorie. Aus deli Mutterlangen lasst sich noch ein 
weniger reines Praparat  gewinnen. Jedenfalls ist dieses Verfahren 
fiir die Darstellung des 7-Methylade!1ins am meisten zu empfehlen 

N = C . N H Y  

2 g 7-Methyldichlorpurin werden niit 40 ccm wgssrigem Ammoniak 
voii 14 pCt. im geschlosseneii Rohr  4 Stunden auf 1601 erhitzt. Nach 
dem Erkalten ist das Diaminoproduc t in feinen Nadeln ausgefallen. 
Man lasst mehrere Stunden hrystallisiren und filtrirt. Die  Mutter- 
lauge entbalt ein anderes Product, dirs nicht illher ontersucht wurdr. 
Bei richtig geleiteter Operation ist der rohe Diaminokorper chlorfrei. 
Die Ausbeute bttragt etwa 60 pCt. der Theorie. Zur Reinigurig wird 
das  Rohproduct in  der 90-fachen Menge Irochendm Wasser gelijst. 
Beim langsamen Erkalteu scheidet sich die Base in kleirien, compacten, 
aber  gut ausgebildeten Krystallen ab. Kuhlt man clagegen die 
wassrige Losung rasch auf 0 0  ab,  so fallen feine, lange, rneist stern- 
fiirmig verwachsene Nadeln a ~ .  Fiir die Analyse wurde die Ver- 
bindung nochnials aus Wasser umkrystallisirt. 

Die cornpacten Krystalle verloren, iiachdem sie iiber Schwefel- 
saure getrocknet waren, bei 1300 kauin an Gewicht. 

0.1974 g Sbst : 0.3157 g CO2, 0.0897 g HaO. 
0.1465 g Sbst.: 65.6 ccm N ( 1 7 O ,  7413 mm). 

CsHsNs. Ber. C 43.90, H 4.85, N 51.22. 
Gef. )) 43.62, n 5.05, D 50.99. 
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Dee Metbyldiaminopurin schmiirt beim raschen Erhitzen im 
Capillarrahr gegen 390° (corr.) unter starker W u g .  Es lest 
sich in ungefiihr 90 Theilen heissem Wasser, und die L5mg 
neutral. In  Alkohol ist es  sehr schwer liislich. Es bildet schiin 
krystallisirende Salze, aue deren Lijsungen Alkali und Ammoniak die 
Base fallen. Das Hydrocblorat ist in warmem Waster  leicht liialich und 
krystallieirt bpim Erkalten in kleinen, farblosen Spieesen oder wetz- 
steinartigen Formen. Das Sulfat fallt aus der warmen Losung in 
farblosen Bliittern. Etwas schwerer liislich, ale die beiden vorher- 
gehenden Salze ist das Nitrat; es krystallisirt aus der  warmen Liieung 
in hiibschw, gliinzenden, haufig wetzsteinartigen Formen. Daa Chloro- 
platinat fallt ails der  warmen Liisung in feinen, gelben Prismen. 
Golchlorid fallt au8 der kalten ealzsauren Losung der Base zungchst 
sehr feine, gelbe Nadeln; dieselben verwandeln sich aber  beim 
gelinden Erwarmen in eine ktimige, gelbrothe Krystallmaaae. Liist 
man dieee durch Kochen der Fliissigkeit, so scheiden sich beim Er- 
kalten zunachst wieder gelbe, meist kugclfiirmig verwachsene Nadel- 
chen ab. 

Silbernitrat erzeugt in der salpetersauren Losung der Base eofort 
einen farblosen Niederschlag, welcher sich in warmer Salpetersiiure 
auflost und beim Erkalten fallen dann feine, haufig sternfiirmig ver- 
wachsene Ntidelchen. 

N = C . N H . C H ,  

7-Methyl-6-methylamino-2-chlorpurin, c l .  6 .  N . CHs . 
1 1  II 3 H  
N - C . N  

Erwarmt man 3 g des 7-Methyl-2.6-dichlorpurins mit einem Ge- 
misch von 10 g der kaullichen, 33-procentigen, wiissrigen Methylamin- 
liisung und 40 ccm Alkohol am Riickfiusskiibler, 60 findet bald klare 
Liisung statt und nach 1/2 Stunde ist die Reaction beendet. Beim 
Verdampfen des Alkohols bleibt ein krystalliniscber Riickstand, 
welcher erst mit Iiallem Wasser gewaschen und aus beissem Wasser 
unikrystallisirt wird. Die lufttrockne Substanz enthalt 2 Mot. Krystall- 
wasser. 

0.7133 g verloren bei 1200 0.1093 g Wasser. 
C7€JeN5CI + 2Hz0. Ber. H g 0  15.42. Gef. Ha0 13.41. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 
0.1866 g Sbst.: 0.2901 g Cog und 0.06YG g BzO. 
0.2089 g Sbst.: 0.1510.g AgC1. 

C~H~NgC1.  Ber. C 43.53, H 4.05, C1 17.97. 
Gef. * 4'2.34, )) 4.14, D 17.S8. 

Rslsch erhitzt, schmilzt die trockne Base bei 261O (corr. 269O) 
zuniicbst zu einer farblosen Fliissigkeit, welcbe aber  bald unter leb- 
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hafter Gasentwickeluitg zerfiillt. Zur  LGsung verlangt sie nngefiih r 
70 Theile kochendes Wasser und krystallisirt beim Erkalten rasch iD 

g lhzenden  rhombenahnlichen Blattern. 
I n  warmer,  sehr verdiinnter Salzsaure lost sie sich sehr leirht, 

und bei genugender Concentration krystalliairt in  der KUte  das Hydro- 
chlorat in glanzenden , langen , schiefabgeschnittenen Platten oder  
Prismen. Dae sonst sehr ahnliche Nitrat ist etmas schwerer liislich 
und krystallisirt desshalb beim Erkalten sehr rasch, meist in unregel- 
mlssig ausgebildeten Formen. Leichter liislich ist das  Sulfat. Es 
krystallisirt in Folge dessen langsamer in kleinen. aber  hiibscheu, 
derben Krystallen, welche unterrn Mikroskop wie dicke Prismen oder 
auch wie 6-seitige Tafeln aussehen. Das Aurochlorat krystallisirt aus 
warmer verdiinnter Salzsaure beim Erkalten sofort in feinen gelben 
Nadeln. Besonders schwer loslich, selbst in der Hitze, ist das Chloro- 
platinat. Aus verdunnter Salzsaure, wovon es  aber nuch sehr vie1 
zur  LBsung verlangt, fallt 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 eller Wahrscheinlichkeit nach die chlor- 
freie Verbindung ist, wurde nicht naher untersucht. Dass der Base 
die oben angenommene Structurformel zukommt, glaube ich aus d e r  
vollkommenen Analogie mit dern Ammoniakderivat schliessen zu 
diirfen. 

E i n  w i r  k u n g  v o n  H y  d r  a z  i n a u f 7 - M e t h  y 1-3.6 - d i  c h 1 o r  p u r in ,  
Eine verdiinnte wiissrige Liisung roil Hydr:iein veriindert dns 

Methyldichlorpurin vie1 rascher als Ammottiak. Dabei entstehen 
Producte, deren Menge j e  nach den Bedingungen des Versucbes stark 
schwankt. Eins derselben ist das  einfaclie M~thylhydrazinochlorpur in 
und entsteht nach der Gleichung: 

CliHcN4Clz + 2NzH4 = NPHI, HCI + CsHrN4Cl .  NsHj. 

Es bildet sich in iiberwirgender Menge, wenn man eiue warme 
wassrige Losung des Chlorkorpers init einem Ueberschuss von 
Hydrazin kocht. Die Stellung der  Ilydrazinogruppe habe ich noch nirht 
ermittelt, verrnuthe aber, dass sie ebenfdls an Kohlenstoff 6 gebunden 
ist. Die zweite Verbindung entsteht aus 1 Mol. Hydrazin und 2 Mol. 
Methyldichlorpurin. Da sie wohl in die Klasse der Hydrazokiirper 
gehiirt, so nenne ich uie Hydrazometbylchlorpurin. 

7 - M e t h y l h y d r a z i n o c h l o r p u r i n ,  CsHcNIC1. N H .  NH?. 
Eine heisse LGsung von 1 g Methyldichlorpurin in 80 ccm sieden- 

dem Wasser wird in eine ebenfalls warme Losung von 1 g Hydrazin- 
hydrat eingegosseii und das gelbe Gemiscb noch einige Minuten ge- 
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kncht, wobei ein sehr geringer, aus ausserst feinen Nadeln bestehender 
Niederschlag enteteht. Uebersattigt man jetzt die heisse Losung mit 
Esbigsiiure, 60 fiillt das  in W-asser fast unliisliche Hydrazomethyl- 
chlorpurin als farblose, sehr volarnin6se Krystallmasse aus, deren 
Menge ungefahr 0.2 g betrtigt. Aus der heiss filtrirten Fliiseigkeit 
krystallisirt beim Erkalten in schwach gelb gefarbten Nadeln das 
Methylhydrazinochlorpurin. 

Da dem Rohprodoct eine 
kleine Menge des Hydrazokiirpers beigemengt ist, SO wird dasselbe 
nach dem Filtriren mit kaltem, sehr verdiinnten Arnmoniak verrieben. 
Dabei geht der Hydrazokiirper mit gelber Farbe in  LBeung. D e r  
Ruckstand wird aus heissem Wasser unter Zusatz von etwae Thier- 
kohle umkrystallisirt. Fiir die Analyse wurde das  Product bei 1000 
getrocknet, wobei es aber  kaum a n  Gewicht verlor. 

Die Ausbeute betragt ungefahr 0.6 g. 

C ~ H T N ~ C I .  Ber. C 36.3, H 3.5, N 42.3, CI 17.9. 
Gef. m 36.1, >> 3.6, 42.2, 17.9. 

Die Base hat keineii Schmelzpunkt. Ueber 200° beginnt sie sich 
zu braunen und wird bei starkerem Erhitzen viillig schwarz. Sie 
liist sich in ungefiihr '70 Theilen heissem Wasser. In  heissem Alkohol 
ist sie erheblich schwerer liislich und krystallisirt daraus in feinen, 
vielfach biischelforrnig verwachsenen Nadeln. I n  Aether ist sie so 
gut wie unliislich. Von verdiinntem Ammoniak wird eie nicht leichter 
a ls  von Wasser aufgenommen. Dagegen lBst sie sich leicht in  ver- 
diinnter Natronlauge und wird daraus durch Essigsaure wieder gefiillt. 
In verdiinnten Mineralsauren ist sie besonders bei gelindern ErwHrmen 
sehr  leicht loslich. Aus der  concentrirten Liisung io starker Salz- 
saure krystallisirt in  der Kalte das  Hydrochlorat in farblosen, htiufig 
schief abgeschnittenen Saulen. Am schonsten ist das Sulfat, welches 
aus  der warmen Losung in sehr verdiinnter Schwefelsaure beim Er- 
kalten ziemlich rasch in hubschen farblosen Nadeln oder Prismen 
ausflillt. Selbst in heissem Wasser recht schwer liislich ist das  Pikrat. 
Dasselbe scheidet sich beim Verrnischen der  beissen wiissrigen Lii- 
Rungen von Base und Pikrinsaure in  feinen gelben Nadeln aus, 
welche bei 160-1620 unter Zersetzung schmelzen. 

Als primiire Hydrazinverbindung ist die Base gegen Oxydations- 
mittel sehr empfindlich. In Ralzsaurer Losung wird eie durch Platin- 
chlorid schon in der KHlte zerstiirt, wobei ein schmutzig griiner 
Niederschlag entsteht. l h r e  alkalische Liisung giebt mit F e  h l i n g -  
scher Fliissigkeit in der Kalte sofort einen braunrothen Niederschlag - 
wie es scheint eioe Kupferverbindung, und beim Erwarmen erfnlgt 
unter Gasentwickelung die Bildung von Kupferoxydul. Auch r o n  
Kupfersulfat wird die Base in heisser wiissriger Liisung alsbald unter 
Abscheidung von Kupferoxydul zersetzt. 
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H y d r a z o m e t h y l c h l o r p u r i n ,  (CsHdNICl. N H  - N H .  Cs&NrCl)- 
Wie oben erwlhnt, entsteht die Verbindung als Nebenproduct 

bei der Bereitung des Methylhydrazinochlorpurins. Ihre Menge w i d  
erbeblich grosser, wenn man bei dieser Operatioil aquimolekulare 
Mengen von Methyldichlorpurin und Hydrazin verwendet. 

Ferner entsteht dieselbe durch Einwirkung des fertigei~ Methyl- 
hydrazinocblorpurins auf unveriindertes Methyldichlorpurin, 

wie folgender Versuch beweist : 
Vermischt man die concentdrteii heissen wassrigeo Losungen 

von gleichen Mengeo dieser Verbindungen und halt die Fliissigkeit 
im Sieden, so beginnt nach 10-15 Mirmten dia Abachdung dea 
Hydrazokijrpera Do &a die frei werdende SalzaHure der &- 
actiaa W d i c h  ist, so empfiehlt es sich, zur Bindung derselben 
Natriumacetat hinzuzufiigen und noch etwa 1 Stunde zu kochen. Die 
Menge des Hydrazokorpers betriigt dann 60-70 pCt. der Theorie. 
Wird derselbe heiss filtrirt und mit heissem Waaser auagewaschen, 
so ist das Product gleich rein. Fiir die Analyse wurde es im Vacuum 
getrocknet. Die Zahlen passen recht gut auf die Formel 

Ci1 Hio Nio Ch + Hz 0. 
Ber. C 37.6, H 3.1, N 36.55, C1 18.5. 
Gef. n 37.2, 37.35, )) 3.4, 3.3, ’) 36.3, )) 18.4. 

Ca&N,Cl. NsHs + CtiH4N4Cll= HCI + CsHaN4Cl. NrHz. C6HdNaC1, 

Eine Bestimmung des Wassers war leider nicht moglich. Bei 
100° entweicht daeselbe nur zum kleineren Theil, selbst i m  Vacuum; 
auch bei 120° entsprach der Gewichtsverlust nur ungeflhr einem 
halben Molekiil Wasser und dabei trat scbon eine leichte Gelbflirbung 
der Substanz ein, welche bei hoherer Temperatur stsrker wurde. 

Dan Hydrazomethylchlorpurin ist in heissem Wasser und in 
Alkohol recht schwer liislich. Beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne 
zu schmelzen. In Mineralsiiuren 16st es sich besonders in der Warme 
ziemlich leicht. Die Verbindungen mit Salzsaure und Schwefelsliure 
krystallisiren recht hiibsch, besonders die letztere ist in der Kiilte 
ziemlich schwer lijslich. Auch yon Ammoniak wird das Hydrazo- 
methylchlorpurin schon in der Kalte leicht mit gelber Farbe ge16st 
und beim Neotralisiren wieder gefallt. Von verdiinnten Alkalien wird 
es ebenfalls leicht aufgenommen und die anfangs gelbe Losung fiirbt 
sich besouders in der Warme allmahlich dunkler. 

Bei diesen Versuclien bin ich von den HHm. DDr. G. G i e b e ,  
G.  P i n k u s  und ganz besonders von Dr. P a u l  H u n s a l z  unterstiit,zt. 
worden, wofur ich denselben besten Dank sage. 




