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Wie Pyridin, wirken auch andere tertiare Amine unter Bildung 
von Di-amrnoniumbromiden auf o-Xylylenbromid ein. So verehigt 
sich Tripropylarnin rnit o-Xylylenbromid zu eineni oligen Amrnonium- 
bromid; welches in Wasser, Alkohol und Chloroform sehr leicht 
liislich ist und n u s  der alkoholischen oder chloroformischeu Losung 
durch Aether wieder nls Oel gefallt wird. Auch diis Perbromid ist 
olig. Die weiteren Derivate dieser Verbindung sind nicht nPlier 
untersucht worden. 

80. E m i l  Fischer:  Ueber Thiopurine. 
[.-ius dem 1. Berliner Universit%t~-Lal~olxtorium.] 

(Vorgetragen vmn Verfassrr in der Sitzung vom 14. Febrnar.) 

In  den gechlorteii l’urinrn konnrn, wir icli an vielen Beiepielen 
gezeigt babe. einzelne Chloratomv durch die Wirkung von Alknlien 
gegen Hydroxyl ausgetauscht werden. Nocli leichter reagiren dir- 
selbeii niit Kaliurnhydrosultid. Dabei entstehrn schwefelhaltige Pro- 
ducte, welche den Oxypnrinen entsprechen und deshalb Thiopurine 
genarint werden kiinnen. Am ausfiihrlichsten h;tbe ich den Vorgaog 
bei dem 7-Methy1-2.ti-dichlorpurin untersucht, weil hier die Thio- 
korper besonders schiine Eigenschaften besitzeu. 

Wird die Chlorverbiiidung bei gewohnlicher Temperiitur mit einer 
normalen Losung von Kaliumhydrosulfid geschiittelt, so verliert cie 
iiur das in Stellung ti belindliche Chloratonl, gerade so ,  wie dieses 
auch bei der Wirkung des Alkalis zuerst nustritt, und es entsteht das 
7 -Methyl-6- thio - 2 - chlorpurin. 

Durch Reduction mit Jodwas>erstotf wird dnssdbr  in 7-Methyl- 
6-thiopurin verwnndelt. Der  Beweis f i r  die hier angenommene 
Stellung der Thiogruppe wurde durch Oxydation mit rerdiinnter 
Salpetersaure gefiihrt , wobei der Schwefel nls Schwefelsiiure nbge- 
spalten wird und das friiher beschriebene 7-Methyl-6-oxypurin I )  ent- 
steht. Fur das Metbylthiopurin hat man zuniichst die Wahl ewischen 
folgenden beiden Formeln : 

N ~ C . S H  N H  - CS 
I. 6 H  b . N ’ C H a  11. CH & . N / C H 3  

II I1 C H  II II CH . 
X-C.N N - - C . N  

Ich gebe der tmten den Vorzug, weil mnilchr Schwefelderivate 
abnlicher Ringsysteme uachgewirsenermaasarri die Mercaptogruppe 

I) Diese Berichte 30, 240!). 
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enthalten und weil bei der Methylirung auf nassern Wege das 
Alkyl nicht an den StickstofY, wie das  in  der Regel bei den Oxy- 
puriiien der  Fal l  ist, sondern an den Schwefel tritt. In  der  gleichen 
Art  werde ich auch die iibrigen Thioporine formuliren, obschon ibre 
Methylirung noch nicht studirt ist. 

Wird das 7-Methyl-6-thio-2-chlorpurin rnit iiberschiissigem Kaliam- 
hydrosulfid auf l O O 0  erhitzt, so tauscht es aiich das zweite Chlor gegen 
SH aus, und es entsteht d:is 7-Methyl-2.6-di thiopurjn,  welchem icli 
ebenfalls die Formel einer Dimrrcaptovprbindnng 

N C . S H  
HS.6 6 . N  CHs 

II I1 CH 
N C . S  

gebe. Selbstverstandlich lasst 5iCh die gleiclie Varbinduiig direct a u a  
dern Methyldichlorpurin durch E r w h n e i i  mit ICaliumhydrosullidliisiiiig 
gewinnen. 

In  dern Methylthiocblorpurin kanu das Halogen aber auch leicbt 
durch Aethoxyl ersetzt werden. Das findet statt beim Erhitzen niit 
einer alkoholischen Lijsung ro i l  Natriiimathylat. Die hierbei rrsul- 

das Aethyl und geht ubrr i i i  7 - Mrthyl- 2-osy  - I; - thiopurin, den1 ich 
folgrnde Formel rrtheile: 

tirende Aethosyverbindung verliert dann brim Erhitzrn mit S:&? s'lure 

N C . S H  
I CH, oc C . N  

I II CfJ. 
N H - C .  N 

Ganz analog sirrd die Erscheinungen bei dern 7 -Methyltrichlor- 
purin. Durcli Schiittelri rnit Iinliunihydrosulfidliisung wird dnssr*l \ ir  
schon bei O o  voltstandig verwandelt. Das hirrbei rrsultirendr Pro- 
duct besteht zum grosstrn Theil nus Methylthiodichlorpiirin , entlialt 
nber in kleinerer Menge auch einru diwefelreicheren Kiirpw. Die 
Isolirung dieser verschiedenen Verbinduugen wurde bishc~r nicbt nus- 
gefiibrt, soiidern das Gemrnge direct mit Jodwasserstoff rrducirt. In  
dem so erhaltenen , halogenfreien Product waren drei vzrsrhiedene 
Substanzen nachweisbar: ein schwer lijslicher schwefelrrichei Koi per, 
welcher iiicht analysirt wurde, aber wahrscheinlich ein Methyldithio- 
purin ist], und ferner zwei isornere Methylthiopurine , welvhe h i d e  
isolirt wurden. D a s  eine davon war identiach niit den1 obeii rr- 
wahnten 7-Methyl- 6-thiopurin urid bildete den Hauptbestandtheil des 
Gemenges. Die Structur des icorneren Kiirpers wiirde bisher iiiclit 
sicliar festgestellt; ich halte es aber  f i r  wahrscheinlich, dam rr 
7 - hlethyl -8 -thiopurin ist. Auffallenderweise greift also das Kaliuni- 
hydrosulfd das Methyltrichlorpurin vorzugsweisr an der Stelle ci an, 
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wahrend bei der Wirkung von Alkalien nach rneinen friiheren Beob- 
achtungen ’) fast ausschliesslich das in Stellung 8 befindliche Halogen 
abgelijst wird. 

Wird das  Methyltrichlorpurin rnit uberschiissigem Kaliurnhydro- 
sulfid bei looo behandelt, so verliert es siirnmtliches Halogen, und es 
entsteht das 7 -Methyltrithiopurin, dern ich ebenfalls die Mercapto- 
formel: 

N- C . S H  
HS.C C.N’CH3 

II I I  C . S H  
N C . N  

grbe. 
Etwas anders liegen die Verhaltuisse bei dern Trichlorpurin 

srlbst. Es lost sich 31s kraftige Saure sofort in wassrigem Kalium- 
hydrosulfid, verliert aber bei gewohnlicher Ternperatur auch im Laufe 
VOII 24 Stunden kein Halogen. Dies findet erst bei hoherer Tempe- 
ratur, d. h. beim Erhitzen im Wasserbade, statt. Hier zeigt sich nber 
ebenfalls ein Unterschied gegeniiber der Wirkung der Alkalien. 
Wiihrend diese bei der Bilduug des 6-Osydichlorpurins stehen bleibt, 
geht der Angriff des Knliiimhydrosulfids weiter. Durch einen Ueber- 
schuss desselben werden namlich nlle drei Chloratorne durch HS er- 
setzt. und es resultirt das der Harnsiiure entsprechende Trithiopurin: 

N -  - C .  SH 
H S . C  C . N H  

I I 

1) I1 . sC.  SH. 
N C . N  

Erhitzt man dagegen Trichlorpurin nur rnit zwei Molekiilen 
Kaliumhydrosulfid , so entsteht ein Grrnisch von chlorhaltigen Thio- 
korpern, deren Untersuchuug noch nicht brendet ist. 

Man ersieht aus diesen Resultaten, dass die Einfibrung der ‘rhio- 
griippe in die gechlorten Purine noch erheblivh leichter s ta t thde t ,  
als die Bildung d r r  Osykiirper. Dem entspricht auch das Verhalten 
des Bromxanthins. Dasselbe ist nnch rneinen fruheren Beobacbtungen 2, 
so bestandig gegen Alkali, dass seine Verwandlung in Harnsaure bisher 
nicht gelang. Irn Gegensatz dazu kaiiri es durch Erhitzen rnit Ihl ium- 
hydrosulfidlosunp auf 120° verhiiltuissrnassig glatt in das 2.G - Dioxy- 
8 - thiopuriu : 

NH C,O 
I I co c .  S I I  
I -11 ;C .  SH 
NH C . 6  

verwandelt werden. 

1) Diese Berichte 30, 1847. ?) Diese Berichte 28, 2480. 



7 - M e t  h y 1 - ti - t,h i (I -. 2-  c h  I i) r p n r  i 11. 

Schiittelt miin 5 g feiiigepulvertes 7 -Methyl-2.6 -dichlorpnrin bei 
gewiihnlicher Temperatur mit 60 ccm einer normnlen Liisung roil 
I<aliumhydrosnltid (:itis Norninlkalilnugr durch Sfittigen mit. Scbwrfel- 
\\.nsserstoff bereitet.). PO tindet sofort lebhafte Schwefelwnsserstofi- 
Entwickelung st:itt, und nach 10- 15 Minuten rrfnlgt klare Liisung, 
wodurch das Ende der Reaction angezeigt wird.  Rein] Uebersattigen 
der gelbell Fliissigkrit mit S:Llzsanre fallt d n s  Methylthioc,hlorpuriii 
als f;trblose hlasse nus, welche sich brim Erwarmen zusarnnienballt. 
Dieselbe wird nach drm Abkiihlen liltrirt und nrit Wasser gewaschen. 
Die Busbeute ist fast gluautitntiv. Zur Rririiguiig wircl dns Product 
in siedendem Alkohol geliist ~ wozu ungefiihr 800 Gewichtstheile 
nijthig siiicl, dnnn diese Lijsuiig ini Vacuiirn bei e h n  30" bis auf rin 
Viertel des Volumriis ringedanipft ond st;irk nbgekuhlt. Hierbei kry- 
stallisiren feine, schwach gelbe Nndrln ~ welchr meist, zii Iiugeln rer- 
rinigt sind und fiir die Aua1.v-r bei 100° getrocknrt wnrden. 

I. 0.3025 g Sbst.: O , ~ , I ; ! I ~  g (.!Oa, O.0442 g H20. 
11. 0.2170 g Sbst.: ,50.:3 ccin N ( l l i o ,  771.5 mm). 

111. 0.20012 g $list.: 0.233ij g BxS(34. 
IV. 0.1950 g Shst.: 0,1:;71 g XgCI. 
CcH5NdSCl. Her. C 35.31, H 2.49, N 27.93, 8 15.'Jti, Cl 17.70. 

Gef. :;ti.%!, 'I 2.43, D 27.44, ~ l ( ; .O l ,  A 17.40. 

Die Substanz hat Iwiiieri Schnielzpunkt: im Capillnrrohr erliitzt, 
beginnt sie gegen 2.550" sich brniin zii fiirben und erfahrt bt.i gestei- 
gerter Temperatur ririe strtig fortschreitrnrle Zerortzung. I n  Wasser 
ist sie noch erheblich schwerrr liislich :rls j i i  Alkohol, auch voii 
Aether, Aceton. B e n z o l ~  Chloroform wird s ip  sehr schwer anfge- 
iiommen. Leic,ht, liist sir sich in verdunnten Alk:ilieii; durch sehr 
coiicentrirtes Alkali werden atis dieser Losuiig dir Salze gefiillt. die 
Natriumverbindung zrierst nls Oel, welches :iber Imld z i i  einem kiir- 
nigeri Pulvrr erstarrt. das Kxliiimsnlz i n  friiien Nadelii. Dns Am- 
irronialisnlz ist irr Wasser :inch leicht loslicli und krystallisirt, bei ge- 
iiugendrr Concrrrtr:~tion i n  diclcen, scheinbar qundratischen Ta.feln. 
Schwerer liislicli iri knltein Wasser ist dns Baryumsalz, es krystalli- 
sirt in sehr frinen, hiegsaiiieti Nadeln. Die ammoniakalische Losung 
giebt mit, Silbernitrat e i n e n  gxllertigen Niederschlag , welcher sictr 
beirii Kochrn schwiirzt. und niit Kupfrroxydsnlzen in d r r  WVlirrrir 
ei ne n sc h m u t z i 6 - gp 1 b r ii N i r de rsch lag. 

111 salzaaurer Lijsunp niit ICnliumchlorat behnndelt, wird die Ver- 
bindung rasch zerstiirt, die dnbei resbltirende Ldsung giebt crbrr brirr~ 
\'rrdanipfrn krine Muresidreaction. Noch energischer wirkrll untrr- 
bromigsaure Alkalien, wrlcbe Scliwefelsiure und  leicht liisliche orga- 
nisclie Producte erzeugeii. Charnkteristiscli ist das Verhalteii p g e n  
Sdpetersiiiire. In der SBiire vom spw. Gewicht 1.4 lost sich die 
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Substanz schon bei gewohnlicher Terllperatur sofort, wobei eine tor- 
ubergehende dunkrlbrauue Parbe  auftritt ; beim Veidiinnen mit nicht 
z u  vie1 Wasser scheidrn sich d a m  kleine, glanzende, hiibsch ausgc- 
hildete Kryatalle ab. Dieselbe Verbindung entsteht bei Einwirkung 
von verdtinnterer Saure. E iwarmt  man z. B. 1 g des fein gepulverten 
Methylthiochlorpurins mit 10 ccrn Salpetersaurr vom spec. Gewicht 
1.16, so. tritt sehr bald die gleiche Farbung ein, welche aber rasch 
wieder verschwindet, und an Stelle des urspriinglichen Productes 
treten die eben erwahnten Krystalle. Dieselben verlieren echou bei 
der  Beriihrung mit Wasser ihren Glanz und verwandeln sich in eiri 
triibea, farbloses Pulver. wrlches beini Trockmii iiber Schwefelsaure 
sich gelb farbt. 

In  warmer starker Salzsaurr lost 4ch dab Methylthiochlorpurin 
i n  reichlicher Menge, uiid bei grniigender Concentration krystallisir en 
nacli den1 Abkiihlrn feine, fdrblose Nadeln. Bei hoherer Temprratur  
wirkt die Salzsgure bhrilich wie bei den schwefelfreien Chlorpurinen 
so, dass das Chlor gegeu Sauerstoff ersetzt wird Aber die Methode 
ist hier zur Gewinuung der Chythiopurine doch nicht brauchbar, weil 
gleichzeitig rnit den1 Halogen der Schwefrl tlieilweisr abgrspaltrri 
wird. wir folgendrr Vrrsuch zeigt. 

Fein gepulvertey EvIethylthiochlorpuriii wui de mit d r r  10- fachrn 
Menge rauchender Salzsaure (spec. Grwicht 1 . l ' l )  uiitrr daueriider 
Bewegung drei Stundrn auf 125 - 130" erhitzt. Die schwach gelb 
gefarbte, klare Losuug roch stark nnch Schwefelwasserstoff u n d  schied 
nach dem Verdiinnen mit der doppelteri Menge Wasser i u  reichlicher 
Quantitat ein krystallinischrs Pulver nb. Dasselbe war chlorfrei, gab 
aber  bei der Analyse Zahlen, welche in d r r  Mittr zwischen den W r  
Metbyloxythiopurin und Methyldiosypurin (Heterosanthin) lagen. 

7 - Met  Ii y l -  6 - t h  i o p 11 r in. 
Wird das gepulverte hlethylthioclilorpurin mit der 10-fachen Menge 

Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96) iibeigousrn, so wird die Fluqsig- 
keit alsbald durch Freiwerden von J o d  braun. Man fiigt gepulvertes 
Jodphosphonium hinzu und schuttrlt, 1% dns freie Jod  wieder vrr- 
schwunden ist. Dabei entsteht zunachst i i i  ziemlich grosser Menge 
ein rothgefarbtes Product, welches beim nachtraglichen Erwarmzn auf 
dem Wasserbade zum allergrli-sten Theil in Lasung geht. Erhitzt 
man schliesslich noch fiber freier Flamme zum Sieden, so fallen, W ~ I I I I  

ein Theil des Jodwasserstoffs verdampft ist, lange, schwach gelb ge- 
farbte, prismatische Krystalle aus, welche eine Verbindung des Methyl- 
thiopurine mit Jodwasserstotf sind. Ihre Menge vwmehrt sich wcht  
erheblich, wenn man das doppelte Volurnen Wasser zufiigt und ab- 
kiihlt. fDer  in der Mutterlnuge blribrnde kleine Rest vom Methylthio- 
purin wild am besten durcli Verdnmpfeu derselben unter vermindertew 
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Druck gewonnen. Die Hauptmenge der Krystalle, welche sich schon 
in Beriihriing mit Wasser triiben, wird in Ammoniak gekst, die 
Fliissigkeit zur Zerstorung des Amnioniaksalzes auf dem Wasserbade 
verdampft und der Riickstand init kaltem Wasser ausgelaugt. Dabei 
bleibt das Methylthiopuriri als krystallinische Masse zuriick. Es wird 
durcb Umkrystallisireri aus beisseni Wasser gereinigt. Der  in der 
Mutterlauge gebliebene ReJt wird auf die gleiche Weise init Ammoniak 
behandelt, ist aber etwas wrniger reiii. Die Gesanirntausbeute an 
gereinigtem Product betragt 80 - 90 pCt. der Theorir. 

Das a m  Wasser krystallisiAe Methylthiopnrin hat im lufttrocknen 
Zustaiid die Zuvammensetzung c6 H6 N4 s + H20. Das Krystallwassrr 
rntweicht rasch und vollst,iiridig bei 1 loo. 

0.4fiOO p Sbst. verloren hei l ' / ~ - s t h d i g e m  Erhitzen auf 110" (3.0408 g HnO. 
CaHeN4S + H d ) .  Re!.. Hztl 9.78. Gef. Ha0 10.20. 

Die trockne Substanz gab folgrnde Analysrnzahlcn : 
I. 0.133? g Sbst.: 0.3064 g CO, und 0.0691 g H20. 
11. 0.1552 g Sbst.: 43.4 ccm N (150, 774 mm). 

111. 0.1781 g Shst.: 0.3523 g BaS0.I. 
CaHgN4S. Rer. C 4333, H 8.1;2, N 33.73, S 19.2s. 

Gef. )) 43.47, . 3.99, 9 :33.:;7, )) 1!).46. 

Die Verbindung schmilzt bei 306 - 307'3 (corr. 310- 3 1  19) obne  
Gasentwickelung zu einer rothbraunrn Fliissigkeit. Sir  16st sich in 
iingefiihr 60 Theileii koc,hendern Wasser urid krystallisirt brim Er- 
kalten rasch in f:rrhlosen ~ schmnlen Prismrn. Die L ~ S U I I ~  reagirt 
saurr. Die Alkalisalze sind sehr leicht loslich und kryhtallisiren atis 
concentrirtcr Lauge iii d r r  Kiilte in frinen, Iangen Xadeln. Das 
Ammouiaksalz ist rbenfalls leiclit lijslich a n d  wird brim Wegkochen 
des Amrnoniaks zersetzt. Das B a r p m s a l z  ist in hrissem Wasser 
eiemlich leicht liislich iind krystallisirt ill iiusserst feinen, verfilzten 
Nadeln. Silbernit,rat rrzeugt i n  der ammoniaknlischen Liisung eiiien 
nniorphen, schwach gelb gefiirbtrn Nirdcr,-chlag; dersrlbe schwarzt 
rich beim Kochen. wrnri rin Urbrrschuss roii Sillier-alz :ingewnndt war. 

I n  warmer Sa1zsaiii.r vom spec. Grwicht 1.07 lijst sich das Methyl- 
thiopririn recht Iriclit, uud bri grnugender Conceiit,rat,iori scheiden sich 
beim Abkiihlen feine Nadeln sG. Durch Kaliunichlorat wird die Vrr- 
bindung iu salzsaurer 1,6suiig linter Bildung von Schwrfrlsaure rasch 
zerstiirt : die Fliissigkeit girbt .abrr keinr Murrxidrraction. 

Snlpr t r ra lurr  osydirt die Verbindung ebrnso leicht ond unter den 
glrichrn Erscheinurigen wie ihr  Chlorderirat. Das hierbei zuriachst 
entstehendr schwefelbalt.ige Product ist abrr leicbter 16slicli und 
kryst,allisirt ;\us verduiiiiter Salpetersiiure in zienilich grossrn, farb- 
loseii Plnttrri odr r  Prismen; bri weitrrer Wirknng eritsteht Methyl- 
oxppiirin, wir glrich gezeigt wird. 
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N z C . S C H . 1  
7 -  M e t h y l  - 6 - n i e t h y l t h i o p u r i n .  CH C.N.CH1 . 

II I I > C H  
N - C . N  

Wahrend bei der Alkylirung der Oxypurine auf nassem Wege 
das  Alkyl entweder ausscbliesslich, oder doch in der Regel der Haupt- 
menge nach $113 den Stickstoff' tritt, liegen bei diesrm Scliwefelkorper 
die Verhaltnkse ganz anders. Drrselbt! liefert ausserordentlich leicht 
ein eioheitliches Methj Iderivat, welches brim Rocheo mit Sauren 
Merraptnn entwickelt und also da5 Methyl an Schwrfel gebunden 
en thal t .  

Zur Ausfiihrung drr Reaction wird dn- Methylthiopurin in der 
berechneten Menge Nornialkalilauge geldst und mit der theoretischen 
Quantitat Jodmethyl bei gewtihnlicher Temperatur kraftig gescbiittelt. 
Ychon nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung des Metbyl- 
derivats, und unch etwa eirirr Stundr ist die Re,iction beendet. Die 
aus feinen , biegsnmen Nadrlii bestrhrndr Krystallmasse wird filtrirt 
und aus heisseni Wasser umkrystallisirt. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. Piir die Analyse wurde das  Product bei 1000 getrocknet, 
wobei die lufttrockne Substanz aber  kaum an Gewicht rerlor. 

I. 0.1857 g Sbst : 03185 g CO, und 0.0782 g €I%@. 
11. 0.1921 g Sbst.: 0.2472 g BaSOA. 

C T H B N ~ S .  Bei. C 46.66, 11 4.44, S 17.77. 
Gef. 46.77, B 4.68, B 17.67. 

Die Verbindung schmilzt bei 307 - 3080 (corr. 212 - 213O) ohue 
Zersetzung. Sie lost sich in ungefahr 12-14 Theilen kochendem 
Wasser und krystallisirt beim Erkalten in farblosen, biegsamen Nadeln. 
I n  Alkalien ist sie nicht loslicher ale in Wasser. In verdiinnter Salz- 
d u r e  ist sie schon in der Kalte leicht loslich. In  dieser Liisung er- 
zeugen sowohl Platinchlorid wie Goldchlorid krystallinische Nieder- 
schlage, welclie selbst in der Hitze schwer loslich sind. Gegen Sal- 
petereaure ist die Suhstanz sehr viel bestandiger. als die iiicht 
rnethylirte Verbindung. Sie kann mit der Saure vom spec. Gewicht 
1.16 ohne wrsentliche Verandexung gekoclit werden, lost sich dabei 
in reichlicher Menge, und beim Erkalten scheidet sich das Nitrat iu 
farblosen, drrben Krystallen vou wenig charakteristischer Porn1 ab. 
Beim Kochen mit verdlinnter Salzsiiure odrr  Schwefelsauie entwickelt 
sich sofort der Geruch nach Mercnptm, wahrend bei der nicht methy- 
lirten Verbindung unter denselben Bediugungen Schwefelwasserstoff 
gebilllet wird. Die Zersetzung geht aber  in beiden Fallen recht 
ln r~gsnn~ \o r  sich, nur ist sit. bei der Methylverbindung wegeu dea 
intensir en Geruches des Mcrcaptans viel rascher wnhrnehmbar. Die 
Mercaptaubilduiig beweiat, dass das Methyl .iu Schu rfrl gebunden ist. 

tlerirlite d. D. c h c i n .  Gesell \r  hall. J a l i i p .  1\11. 29 



V e r  w a n  d I I I I I  g d e s 7 -Me t h y  I - 6 - t h  i o p u r i n  s i n  7 - M r t h  y 1- 
ti - o x y p u r i n .  

Krwarmt mnn das Methylthiopurin rnit der 8-facben Menge Sal- 
petersaure vorn spec. Gewicht 1.16, so tindet sofort unter voriiber- 
gehender Rraunfiirbung die Oxydation statt, und beim Kochen erfolgt 
Lklare Losung. Wird dasselbe etwa 10 Minuten fortgesetet, wobei 
eine reicbliche G:isent,wickrluiig erfolgt, so ist die Reaction beendet, 
!wid beiin Abkiihlen auf 0 0  krystnllisirt ill reichlicher Menge das 
Nitrat drs  hlethyloxypurins, wahrend in der Flussigkeit Schwefelsaurr 
vorhanden irt. Die aus dem Nitr3.t durch Har j t  in Freiheit gesetzte 
Base zeigte den friiher angegebenen Schnielzpunkt und die sonstigen 
Eigriischaften des i-h2rthyl-fi-oxSpurirls. 

Die Analyse des P r i i p r a t r s  rrgnb : 
0.1841 g SIISI.: 0.3234 g COs lllld O.I)71;4 g €130. 

(kHsnT,O. Ber. (; 4S.IJ0, H 4.il). 
Gcf. A 4i. ! )1.  i .t.:?O. 

7 - hl e t t i  y I -  2 - 6 t h o  s y - (i - t t i  i opri r i  n 

Wie oben erwiihut, w i d  aus dein Methyltbiochlorpurin durch 
IiingereR Erhitzen Init, starker Salzsiiiurt: nicht allein das Halogen, son- 
dern auch der Schwefel theilweise, abgespnlten. Da :iuch dir  Wir- 
kung der afissrigen Alkalien arif die Chloi~verbindong nictit in ein- 
fncher Weisr verliiuft, sondrrii a u r  Bildiing voii stark rirchenden 
Schwefelproductcn fuhrt, so wirrdr zur  Gewiniiuiig des Methyloxythio- 
purins der Uniweg iiber dir Aettioxyverbindung gewiihlt. Urn diese 
zu bereiten, wird 1 Theil feiugepulvertes ~IethS.lthiochlorpuriii rnit. 
riner Losriug VOD 1.4 Theilen Natriurn i i i  20 Theilen Alkohol untrr 
dauernder Beweguiig drei Stuirdeii nuf 100° erhitzt. Obschon dabei 
lteine Hare Louung erfolgt , firidet doch dir U:ilsetzung vollstiindig 
statt. Nnch dem Erkalten ist, die Flussigkeit niit h e m  Brr i  von 
fiiisserst feiuen, wenig gefiirbtrn Nndelu erfullt, aelchr dau Natrium- 
salz des Metliyl6thoxythiopiirilll.i a i d .  Dirsrlbeii werdeii filtrirt, in 
Wnsser gelost und in dry Ii5lte init Saiiren zersetzt. Das liierbei 
;iusfnllende Meth3.latho.uytliiopurin wird sofort filtrirt u u d  nrit knlteiii 
Wasser gewnschen. Die Ausbelltr betrug 90 pCt. des angewandteti 
Chlorkiirpers. Die Verbitiduiig wurde a u s  heissem Wasser umkrystal- 
lisirt und fur die Analysr hei 110"  getrocknet, wobei sie aber kaum 
:in Gewicht verlor. 

0.2115 g Sbst.: 0.3561 c( (:& lint1 0.0940 g H&. 
CgHloNdOS. Ber. C 45.71, H 4.7ti. 

(set'. N 45.91, )) 1.93. 
Sie lost sich in ungefiihr 1 7 0  l'heilru kochendern Wasser und 

kr!-stallisirt daraus beim Erkalten i n  Iangen , farhlosen Nadeln. Sie 
i 3 t  ziemlich leicht loslicli in lieissen1 Alkohol rind Eisessig, schwrrer 
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inlBriizol uiid Aceton. Das Satriiimsalz ist i n  Wasser sehr leicht, 
in~concentriIter Natronlauge, zumal in der Kiilte, vie1 scbwerer 16s- 
lich riud krystallisirt ili Nadelri. Dae Animoniumsalz lost sich eben- 
falls in Wassrr. besoridera i i i  der  Wiirme, sehr leicht. und krystallisirt 
in d r r  Kiiltr laiigsani i i i  larblosrn Prisrtieii. Das Baryumsalz ibt auch 
in keltrrii Wnssrr leicht loslicli. Dir ainiiioniakalische Liisuiig giebt 
niit Silbernitrat rinen aniorphrii Niederschlag, welcher sich bt.i An- 
wendung von iiberschiissigriii Siltwsalz  in der Hitze schwarzt. 

Die Vrrliiiidung schrnilzt iin Capillarrohr gegen 228 0 (corr. 2349,  
erstarrt abrr daiiii sofort wiedrr, wahrrnd gleichzeitig eine schwache 
Gaseutwickelung statttiudet. uiid es  entsteht ein neues Product, welches 
sich zwisclirri 270" und 9H0° unter Brau~ifiirbiing zersetzt. 

7 - M t. t h y 1 - 2 - o x y - rj - t h i o  p u r i n. 

Der hethoxykiirper liist sich in der 10-fachen Mengr Salzsaure 
voiii spec. Gewicht 1.1!1 beim Erwarmen :iuf dem Wasserbade rasch 
auf. Unter Gaseiitwickrlung und Verhreituiig eines mercaptanahn- 
lichen Geruches rrfolgt dami bald dit. Abspaltung des Methyls uud 
die Krystallisation der Osyverbindung. Nach 15 - 20 Miuuten ist 
die Reaction beendet. Nach dem Abkiihlen werden die Krystalle 
filt.rirt. Die irn Vacuum eingedarnpft.e Mutterlauge giebt eine zweite 
Krystallisation. Nach dem Umlijsen aus heissem Wasser betrug die 
Ausbrnte a u  reiueiii Product uugefahr 70 pCt. der angewandten Aeth- 
osyverbindung. Das Priipamt enthalt, eiii Molekiil Krystallwasser, 
welches partiell schon bei gewiihulichrr Teniperatur und sehr rascti 
vollstiindig bei l l O o  entweicht. . 

0.3294 g Sbst. verloren bei zweistiindigeni Erhitzeii auf l l O o  O.O2?8 g 
Hz 0. 

G H ~ K J O S  + Hs0. Ber. H&) :).00. Gel. HVO !).66. 

Die trockur Substaiiz lieferte folgendr Zahlrit : 

11. 0,1500 g Sbst.: 0.1886 g BaSO1. 
I. 0.1509 g Sbst.: 0.9177 g COa. 0.0506 g € 1 2 0 .  

C~HBNIOS. Ber. C 39.56, H 3.30, S 17.58. 
Gef. 3 39.34, )) 3.72, 17.27. 

Die Verbindung schrnilzt gegen 3.37O (cnrr. 343 O) uiiter starker 
Gasentwickelung. Von kocliendem Wasser verlangt sie ziir LBsung 
ungefiihr 450 Theile und krystallisirt daraus beim Eikaltrn in feinen 
Sadelit. Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht Ioslicb. Das 
Ammoniumsalz krystallisirt atis wsrmem Wasser, worin es  ebenfalls 
recht leicht Ioslich ist, beim Erkalten in farbl.nseii Prismen. Das 
Baryumsalz ist selbst in heissem Wasser ziemlich sctiwer lcslich und 
krystallisirt heim Erkalten sofort in sehr feinen Nadeln. Von Kalinrn- 
chlornt iind Salzsaure wird die Verbindung rasch oxydirt unter Bil- 
dung E n  Schwefelstiure. und die Fliissigkeit giebt dsnn beiin Ver- 

39 * 
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dampfen die Marexidreaction. Die ammoniakalische Losung giebt mit 
Silbernitrat einen amorphen Niederscblag, welcher sich aueh bei uber- 
schiissigem Silhersalz nur langsam erst gelbroth. dann dunkler fartit. 

In warmer, verdlnnter Salzsaure lijst sich das Methvloxythiopurin 
erheblich leicbter als in Wasser, und beim Erkalten der Fllssigkrit 
krystallisiren feinr . biegsnme Nadeln. Von warmer. vrrdiinnter Sal- 
petersliure wird es rasch oxydirt. es rntstebt dabei pin in Wasser 
recht scbwer losliches Product, dessrn Nitrat hubsrh krpstallisirt und 
das wahrscheinlich Heterosnnthin ist. 

7 - M e t  h y l - 2 . 6 - d i t h i o p u r i n .  
Dasselbe entsteht beim Erhitzen des Methyldichlorpurins mit ainer 

Liisung von uberschiissigem Kaliumhydrosulfid auf 1 OOO. Verwendet 
man z. B. auf 1 g der Chlorverbindung 24 ccm einer normalen Losung 
von Kaliumhydrosulfid, so ist die Reaction nach drei Stunden beendet. 
I)ie klare, gelbe Losung scheidet dann beim AusHuerii das Methyl- 
dithiopurin nls dicken. scbwach gelb gefarbten, krystallinischen Niader- 
schlag ah. 

Zur Reiniguog wurde derselbe in dns Baryumsalz verwandelt. 
Dieses scheidet sich aus der heias bereiteten Losung der Siibstanz in 
kalt gesattigtem Barytwasser beim Erkalten sofort krystallinisch nb 
und wird durch einmaliges Umkrystnllisiren nus heissem Wasser in 
farblosen, feinrn, langen Nndeln erbalten. Versetzt man die heisse, 
w b s r i g e  Liisung des  reinrn Salzes. mit iiberschiissiger Salzsaure, so 
fallt das  Methyldithiopurin sofort als fast farbloses Pulver aus, welches 
aus mikroskopisch kleinrn , wetzsteinahnlichen Forrneu besteht. Fur 
die Analyse wurde das Praparat  bei 110" getrocknet. 

1. 0.1994 g Sbst.: 0.2GCi2 g COz, 0.061G g HaO. 
11. 0.1710 g Sbst.: 42.6: ccrn N (160, 733 mm). 

111. 0.2314 g Sbst.: 0.5443 g BaSO,. 
C G H G W ~ S ~ .  Ber. C 36.36, H 3.03, N 28.38, S 33.32'. 

Gef. , 36.41, )) 3.43, )) 28.00, ;> 32.30. 
Die Verbindung hat keinen Schnielzpunkt; sie farbt sich im Ca- 

pillarrohr gegen 3GO" braun und verkohlt bei hoherer 'remperatur. 
l h r e  Alkalisalze sind in Wasser sehr laicht, i n  conceutrirter Lauge 
vie1 schwerer Ioslicb. lkts Nat.riunisalz krpstallisirt in gusserst feinen, 
verfilzten Nadeln, d n s  Kaliumsalz i n  Nadeln oder Yrismen. Etwas 
schwerrr l o s k h  ist das  Arnmoniumsalz, es  krystallisirt aus warmem 
Wassrr  iii kleiiirn, :her  recht scliiin ausgehildetrn. Ianglichen Tnfelri, 
welche lliiutig wir riue Combination VOII Prisma und Domn atmehen. 
Beim liochrn t i l i t  Wasser wird es zrrsetzt. Die ammoniakalisclie 

uiig girbt niit. Silbernitrat einen gelblichen Niederaclilng, der sich 
beim l iochen schwlrzt ,  W V A I I ~  t4n Ueberschuss von Silbersalz angr- 
wandt. war.  T n  heisser, starker Salzsiiiirr liist nich tlas klrthylrlithio- 
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purin reclit schwer, dagegeii wird es vou verdiinnter, warmer Salpeter- 
saure rnsch oxydirt uud geliist. Ebenso leicht wird es volt Salzsaure 
uud KaliunicLlorat zersetzt, indeni virl Schwefelslure entstehi,; die 
Fliissigkeit giebt aber beim Verdampfen die Muresidreaction entweder 
gar  tiicht, odrr nur sehr schwach. 

k - e r w a n d l u n g  d r s  7 - M e t h y l t r i c h l o r p u r i n s  i n  z w e i  i s o m e r e  
Met  by I t  h i o p 11 r i n  e. 

Werdeii 5 g feingepulvertes 7 - Methyltrichlorpurin mit 33 ccm 
viner Normallosung von Knliumhydrosultid (1 1/2 Mol.) bei O0 geschtit- 
telt, SO ist iiach 2'/2 Stunden der allergriisste Theil davon verandert. 
Es findet hierbei abrr keine klare Losung statt, wril dafiir die Mengr 
des Kaliumhydrosulfids nicht ausreicht. Aus der filtrirten Liisung 
fAlt durch Salzsaure der grijssere Theil des Reactionsproductes als 
schwach gelber , voluminiiser Niederscblag aus; der Rest desselben 
befindet sich, nebeu wenig unverandertem .\.Ieth?.itrichIorpurio, in dem 
Riickstand. Um ihn daraus zu gewinnen, wird derselbe mit eiskaltem, 
verdiinntem Alkali rasch ausgelaugt und die sofort filtrirte Fliissigkeit 
ebenfalls init Solzslure gefiillt. Llngere Wirkung des Alkalis ist 
hierbei zu verrneideii, weil sonst aus deni Methyltrichlorpurin das 
ebenfalls liisliche Methyl-8-nxydichlorpurin entstahen ksnn. Nach den 
hnalysen besteht das so gewonnene Product zum grossten 'I'heil aus 
Methylthiodichlorpuriu, enthalt aber etwa 15-20 pCt. eirtes Methyl- 
dithiochlorpurins. Wit. schon erwahnt, habe ich auf die Trennung 
dieser Korper  rerzichtet und das Rohptoduct direct reducirt. 

Zu dem Zwecke wurde dnsselbe ,mi[ der .lO-fachen Menge Jod- 
wajserstotf vom spec. Gewicht 1.96 iibergossen und nach Zusatz vori 
iiberschussigem Jodphosphoniuni emt I /z  Stunde bei etwa 50" geschiit- 
telt, dann auf deiii Wasserbade erhitzt, bis eina klare, rothe Fliissig- 
keit entstanden war, und schliesslicb uoch 5 Minutrri Ling uber freier 
Flamlue gekocht. Ueini Erkalten scliiedeii sic11 danii schwacb gelbe. 
ineist zu Kugelii vereiuigte Nadalii oder P'risiiieii iius. Dieselbeii 
waren grosstentheils jodwasserstotfaaurts i-Methyl-6-thiopuriii, entliiel tail 

aber auch das Jodhydrat einer scliwefelreichereii V erbiuduiig. hie 
wurden in  Animoniak gelost, die Flussigkeit zur Trockiie verdampft, 
wobei die Atntnoniaksalze der Thiopuriiie zerfalleti, uud der Riickstand 
wit ungefiihr der 60-fache11 Menge Wasser ausgekocht. Dabei bleibt 
der  scliwer losliche, schwefelreiche Korper zuruck , wiihrend das 
7-Methyl-6-thiopurin in Losung geht uiid teirn Erkalten rein aus- 
krystallisirt. Seine Menge betrug etwa 40 pCt. dee angewandten 
rohen Chlnrthioproductes. 

I. 0.2480 g Sbst.: oerloren beim Erhitzen auf 110" 0.0250 g &O. 
11. 0.1484 g Shst.: 0.2365 g Cog, 0.0512 g HYO. 

111. 0.1734 g Sbst.: 02487 g BaSOA. 
IV. 0.1575 g Sbst.: 46.2 ccm N (17', 745 mm). 



CGHtjNrS+ HzO. Her. H20 9.7s. (.+eF. HzO lO.(IS. 
C ~ H ~ N I S .  Ber. C 4:;.37, H 3.ti1, X 39.73. S 1!1.28. 

Gef. 2 43.4;, ' xs3. ' 8  33.36: >) 19,G!I. 

I)ir Sutist,aiiz zeigte allr Eigenschnften, welche ziivor v o i i  tlrin 

7 - M rt h pl-6- thin pu ri 11 an grgr h v I  I .si I 1 d , ii i i  (1 w ii r d e z II I' v ii I 1  i ge i i I d  ri i t i  - 
ficirung sowohl methylirt als auch durch S;ilprtersiiurr i i i  t l : i .  i - A l e -  
thyk-6-orypuriii ilbergrfiihrt. 

G-t,hiopurin iiiid ausserdrm die Gr9aniiiitmeiigr dpi. isoint!rrn Vrrbiii- 
dung. Zur G e w i n i i i ~ n ~  der I r te t r re~i  wii d sie iiiitrr vrriniiiderteni. 
Druck abged;impft, uiid der Riickstand ii:tch Zusntz v o i i  iibtArscliussi- 
gem Animoniak zur Troclinr vrrdariipft. H r i n i  Aiislaugeii riiit k;iltrm 
Wasser bleibt das Genieiige dr r  beidrn \~etliyltliiopuriiir zuriick. 
Durch 3 - 4-maliges Umkrystallisii,en ; I U S  Iirisseni W w w r  wird daraus. 
das  neue Methylthiopurin in farblosen. feinen. virrseitigrn Blattclien 
vom Schmp. 211-242" (c0i.r. 248 - "!P) grwonnrn Dnsselbe hat 
zum Uiiterschied vein deiii 7-IMethyl-ri-thinpiirin kr i i i  Kiystnllwnsaer. 
Zur Analysr wurdr es bei 110'' gerrocltnrt. 

Die jodwasserstoffsnure iMiitterlaugr rllthiilt noch rt 

0.163 I g Shst. : 0.2r190 g CO?, O.OT,-IA g H.0. 
C,;Hal\irS. Bcr. c -13.37, f-1 3.61. 

Gcf. )) 43.31. ' 3.73. 
In Iieisseni Wasser i-t  die Vrrbindiing etwns s c h n e i w  li5slivh. als 

die isomere; sir 16st sich leielit i i i  Alkalirii und Auimr~ni;ili. l3ns 
Ammoniunisalz krystnllisirt hei geiiiigeilder C'oiicei~ttntioii i i i  s rhr  
kleinrii Prismen. In heisstti.. vrrdiiniitrr Salzsiiiirr ist die Substiiiiz 
nuch leicht loslich, und i n  der K R l t r :  krgst:tllisirt 0:is Hydrochlorat 
in hiibschen, zieiiilich diclieii Prisnien odrr  Platrrn. Die :rinnioiii:L- 
kalische Losung giebt mit Silbrriiitriit eiiirii f:irlrlosrn. amc~rplien 
Niederschlng, welcher sich brini l i~rclrri i .  wri in riii Uebrrschiiss VOII 

Silbernitrat angewaildt war, rascli scliwiirzt. Wariirr vrrdiiiinte Sd- 
petersiiure oxydirt u n d  liist drii Kijrper sc l i i~r l l ,  da11t.i scheint aber 
kein Methyloxypurin zii rritstrlirii. 

7 -  M e t h y l  t r i t ti i n 11 II r i  11. 

Wird I g Methylti.ichlorpuriii iiiit 25 ccm eiiier Norinnlliisulig 
von Knliunihydrosullid erst bei gewiihirliclirr Tempelxtur bis zur 
klaren Losung geschiittelt und d a m  i in  vei-schlossenrii Gefiss G Stundeli 
auf 1000 erhitzt, so ist sirnmtliches H:~lngen abgeliist, und aus der 
gelben Flussigkeit scheidet sich hrim liiligeren Stehen in der Kiilte. 
das saure Kaliumsalz drs Methyltrithiopnriiis zum nllergrossteii Theil 
in feineu, scliwach ge l l rn  Nndeln ab. Dasselbe lasst sich durch rill- 
ninliges Urnkrystallisireii aus weuig heissciir Wasser iinter Zusatz V O W  

etwas Thierkohle leicht g m z  rein gewinnen wid liefert d a m ,  in wass- 
riger Losung mit Salzsaure zersetzt, dxs reine Methyltrithiopurin alo 



schwrfelgelbes, iindrutlich kryet,allinisches l'ul vrr. D:icseltir eiitbalt 
1 Mol. Krystallwasser. 

I-*tiintl. Erhitzen I .  0 . 3 0 4  g Shst.: bei lo()' gatrocknet. verlo len  hei 

11. 0.21!14 g Sbst.: 41.2 ccm N (14",  7tiOmni!. 
Il l .  1) 20'27 g Shst : tly.2 ccm X (15", 7.-)!) mm). 

auf 1 W  0.02:+4 g H?O. 

IV. 0.2421 6 Sbst : V.(;SSSg BadO,. 
(.'dHliNjS.< + H?O. Bt!r. tl?O 7.26, N 22.58, s %.TI. 

G e t  ' 7.()8. D 22.0!), 23.04. 3908. 
Dir wassrrfreir Sobstaiiz liefrrtr folgeridr Zdi lrn:  
I. 0.17S9 g SbSt . :  O.?I~-~:! r: CO?, 0.047" g I1,O. 

11. 0.'!17-l g Shrt.: 0.221;8 g C O Y .  0.0477 g H,O. 
C'RHSNISJ. Uer. C 31.30, LI ? . ( ; I .  

Gcd. m :; 1.13, 31.:;:;, ' ?.Y:3. 2.r;s. 
Die Ausbeiitr ist fast. qii:iiititativ, weiiii iiiaii d:in I<: i l i i i inwlz  bri 

der Darstrlliing bei 0" etw:i 6 Stunden niisIii.y~t:1Ilisilrii liisst. 
Das 7-Methylri.ithiopuriri lieginlit . irn C:tpill:irrohr rrhitzt, gegeu 

32O0 brauii zii wcwleii iind vrrkohlt bpi hiiherrr 'I'ernperntur , obne 
zu schrnelzeri. Ee i-t i n  hei*srrn Wassrr. Alktihul. Eisrssig. Aceton 
netir schwer, in  Beiizol so gilt wie unliislich. A u s  Wnsser krystalli- 
sirt es in niikrosknpisch kleiiiiaii, wrtzstciniiliiilichen Formen. welchr 
oft zu kugrligen Aggrrgatm vrrrinigt siiid. Aiich i n  heissrr. starker 
Salzsaure ist es reclit schwer liislicli, wird dagegeii voii coiiceiitrirlei. 
Schwefelsaurr leicht aiifgei1oiiiiiieii und dwaiis C1iirI.h Wasser wieder 
gefallt Ueberschussige Alkalirii liiaeii die Verbiiiduiig lriclit uild fast 
obne Fnrbe. Aus dirser Liisiiiig scheidrn sich beiiii Eiiileiteii VOII 

Iiohlensiiure u n d  grniigrrider Concriitrntioii die schwerer liislichen 
sauren Alk;ilis;tlze al~. die I(:tliiiiiiverbiiiduiig iu deii schoii r~wi ih i i te i~  
Niidelt.heii. die X:itriiiiii\ erbiiidiirig i i i  kleineii. wetrstriiikhiilichen 
Forrneii. i\iis heissrrii 1V:isser kiiiineii h i d e  S:ilze Iricht iiiiikrystal- 
lisirt werdeii . Ebeiisit gii t k ry s t :I  I ti si i't &IS saure h i n  iiioniii iiisnl z aus 
der wariiirii, wiijsiigrii 1,i;wiig i i i  friiirri. scliwnch grlbrii Nadeln. 
wiihrend das Iieutrnle Aninioiiiiiirisalz I icl liislicher ist. Das neutralr 
Raryiirnsnlz ist i i i  hrissrin W:isser vrrhiiltnisernassig leivht, lijslicli und 
krystallisirt liririi .\ hkiihle I r:tsch iii fririeii Nndeln. Silberiiitrat er- 
zeiigt i i i  der :liriiiiiiiiinkalisclirri Liisuiig eiiieii scliiinen? grlbeii Nieder- 
schlng, weli*her sirh beini Knchrii. :ruth wenn iiberscliiissigrs Silber- 
iiitwt ziigegcii iqt. nur I;ingsani diiiikler fiirbt. Voii Sulpetersiiiire wild 
die Verbindiiiig leiclit oxydirt. iiiid geliist. 

T r i t h i n p iiri n. 

Fiir die Gewiniiuiig eiries wines Priipiirates ist es vortheilhaft. 
einen ziernlich grosseii Ueberschiiss voii Knliurnbydrosulfid aiizuwenden. 
Hei Bei~utzung von Norrndliisung empfiehlt es sicb, auf 1 g ent- 
wsssertes Trichlorpurin 36 crm. d. i. 8 Molekiile Raliumhydrosulfid- 
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losung zu iiehnien und im geschlossenen Gefass 6 Stunden auf 100° zu er- 
liitzen. Die k1:1rt.~ gelbe 1:lGssiglieit scbeidet beim Iaugereri Steheii das 
saiire Kaliumsalz des Trittiiopuriiis iu  kleineu, gelben Nadeln ab. Fiir die 
Isoliruug ist es  aber bequeiiier; die Fliissiglieit, direct iriit Salzslure 
zu versetzen. wobei dns in Wnsser iind serdiinnten Saurcw fast iinlos- 
liche Trithinpuriii ale dicker, p l b e r  Niederschliig nusfallt. Es wird 
tiltrirt, mit Waqser gewnsrhen iind zur Reinigung i n  dns schiin 
krystallisireiide Bnryiimsalz rerwnndelt. Zu dern Zweck liist man es  
kochend i u  T<nryt,\vnsser? wr.lchrs bei gewiihiilicher Tenipmitur  ge- 
Fattigt i a t .  iind lasst die hriss filtrirte Fliissigkeit erknltcn. I h b e i  
krystallisirt das Snlz i r i  hiil~sclien, schw:ich gelhen N:tdrln. Die diirch 
Eindampfrn i.niicentrirte Mutterlauge gah eine zweite, nicht i~nbetraclit- 
liche Krystalliwtinn. Zui. riilligen Reinigung wird dns Salz noch- 
rnals ails lieisseni Wasser umkrystallisirt. Versetzt man dsnn seinr 
heisse Liisunp mit, Snlzsaure, so fallt das rrinc Trithiopurin :ils un- 
deut1ic.h kryst:tlliiiische. rannriengelbe Mnsse ans. Die Ausbeute an 
diesem rrinvn PrAparat betrug 7 0  $3. des angewandten Trichlor- 
purins. Fir die A n n l y v  wurde dns Product bri 110° getrncknst, 
wobei es aber  kaum :tii Gewicht verlor. 

I. 0.191:j g Pbct. :  0.1938 g COa uod O.O::7I g I$?(). 
11. 0.180.5 g Sbst.: 3S.T ccm N (l3u, 76-1 mm). 

I l l .  0.3037 g Sbst.: O.GGOf; g BaSOI. 
CsH.tNIS3. Ber. C 2i.77. H 1.h5, N 25.!12, S 44.41. 

Gef. ',' 27.63. n 2.l.-), ') 2559, n 44.51. 
Die Vrrbinduiig hat keinen Sclimelzpankt, br i  hiiherer Tempr- 

ratiir verkiihlt sie. 1 1 1  Wasser iind Alkobol ist sit. nusserordentlicli 
schwer loslich, zieinlich leicht wird s i p  von kalter, conq-entrirter 
Schwefelsaurr geliist iind durch Wasser damus wiedrr gefiillt. I n  
uberschiissigen Alkalirii ist, sie rhrnfnlls sehv leicht lijslich, desgleichen 
in Soda sowie in uberschiissigein, verdiinntem Ammoniak. Aus der 
stark eingedampften, ninmoniakalischen Lijsiing krystallisirt beim Er- 
kalten ein Ammoninmsnlz in sehr feiiien, meist zii Hiischeln .oder 
Kugeln verwnchsenen, biegsamen Nadeln. Siittigt nian die concentrirtr 
LBsung cles Trithiopiirins in Knlilnuge rnit Kohlensaurr, 80 Rcheidet 
sich ein saures Kaliumsalz in feineii, grlben Nadeln nb; dasselbe ist 
in warmem Wasser lricht liislirh. Am schijnsten ist daq schon er- 
walintc Haryurnsalz. Die amninniakalische Liisung giebt mit Silbcr- 
nitrat eiiien gelbeii, amorphen Niederschlag , welcher beim Kochen 
dichter wird uiid sich etwas stiirlcer rothlich-gelb farbt. Hat  man 
einen Ueberschuss von Silbernitrat angewandt, so farbt sich das  un- 
liisliche Product heim Iangeren Kochen dunkel. Jedenfalls aber  ist 
das Trithiopurin gegen Silberlosung vie1 bestandiger, als die Hamslure.  

Salpetersaure vnm spec. Gewicht 1.4 oxydirt die Substanz schon 
bei gewiihiilicher Temperatur , verdiinnte Salpetersiiure thut dasselbe 
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beim Erwarmen. Beim Kochen niit der  starken S l u r e  wird sie geliist 
u n d  ganz zerstort. Desgleichen wird die Verbindung beim geliiiden 
Erwarmen rnit Salzsaure und Raliumchlorat zersetzt und geltist, die 
Fliissigkeit giebt aber beim Vrrdampfen uiir gariz schwacli die Murexid- 
rraction. 

NH-CO 
i . 6  - D i o x y  - 8 - t l i i o p u r i n .  do 6 . N H  

j 11 .;-C.SH . 
N H - C . N  

Da in dein Bromxanthin das Halogen sehr fest gebunden ist, so 
muss man fiir die D a r s t e h u g  des Thiokiirpers einen grossen Ueber- 
schuss von Kalinmhydrosultld anwenden und die Temperatur auf 120° 
fitrigern. 

Dem eiitsprechend wurden :; g rriiies Bromxanthiri rnit 75 ccm 
ciner Normallosung von Kaliunihydrosulfid im geschlossenen Rohr 
unter daurrnder Hawegung drei Stunden auf 120° erhitzt. Es geht 
dabei vBllig in Losuog, und beim Erkalten scheidet sich das  Kalium- 
salz des Diosythiopurins nls schwach gelb gefiirhtr, voluminase Masse 
ab.  Dieselbr wird nach dein Verdunnen mit dem gleichen Volumen 
Waeser durch tdkwarmeri wieder gelast, und die Fliissigkeit rnit Salz- 
sPurc iibersiiittigt. Dabei fiillt der Thiokorprr  als schwach gelbes, 
undeutlich kryst.allinisches Pulver am. Die Ausbeute betragt etwa 
60 p c t .  des nngewandten Brornxanthins. Da das Rohproduct noch 
wenig Rrom .enthielt, so wurdr es mit Jodwssserstoff vom spec. Ge- 
wicht 1.96 und elwas Jodphosphonium 15 Minuten lang auf dem Wasser- 
bade erwarmt, wobei es nur aurn kleineren Theil in Losung geht, 
dann die Mischung mit Wasser verdiinnt. filtrirt, der Riickstand zu- 
niichst mit 1s-procentiger Salzsaure ausgekocht und endlich in beissem, 
verdiiontem Ammoniali gelost. Beim Ansluern fallt dann das  reine 
Dioxythiopurin als fast farbloses, schweres Pulver aus. Das  iiber 
Schwefelsaure getrocknete Praparat  enthalt ein Molekiil Krys td -  
wasser, welches beim mahrstiindigen Erhitzen auf I 50° viillig 'entweicbt. 

CjH,N*SO* + HzO. Ber. HsO 8.91. Gef. HIO 8.93. 
I .  0.274:i g Sbst. verloren bei 150°: 0.0245 g HsO. 

Die wasserfreie Substanz gab folgende Zahlen: 

111. 0.17i8 g Sbst.: 47.4 ccm N (160, 745 mm). 
IV. 0.1968 g Sbst.: 0.2457 g BaSOI. 

11. 0.2073 g Sbst.: 0.2450 g CO, und 0.0435 g H1O. 

Cjll,N1SO2. Ber. C X.lil, H 2.17. N 30.43. S 17.3!1. 
Gef. D ;ld.G.?, n 2.34, I )  30.46. 11 17.15. 

Uas 2.  (i - Dioxy - 8 - thiopuriii verkoblt beim Ertiitzen , o h m  zu 
ochmelzen. Es ist in Wnsser und selbst in starker Salzsaure aehr 
achwer liislich, wird dagegen ziemlich leicht von concentrirter Schwefel- 
siiure aufgenornmen. Die neutralen Alkalisalze liisen sich auch in 
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kaltrm Wasser sehr leicht; bt'iiii Einlritrn voii Kolilriisiiure rntstehrrt 
die sauren Salze, ron wrlchrn die I~nl iu i i i r r r l~ iodui i~  niis warmrtn 
Wasser in ausserst frinen, biegsarnen Nadelri krystallisirt. Das nea- 
trale Bnryunisalz ist in heisswn Wnsser ziemlich Schwer loslich rind 
f d l t  beini Erknlten als iindeutlit4t ltrybtallinisches Piilver nus. Das 
Ammoniaksalz krystnllisirt iius wni niein Wnssei. woriti r s  Ieiclit l ik-  
lich ist, i n  feinen Nhdelrhrn ; die :~minortinl~:ilischr Liisung giebt nrit 
Silbernitrat einen gelben, :imorphen Niederschlng. Vnu Salzsiiu~r rind 
Kaliumchlornt wird day Dioxyttiiopririn rnsch ospdirt unil gel6st. litid 
die Fliissigkeit giebt beini Vertlampfrn stark dir Murrxidrenvtion. 

Das DioAgthiopurin h:it die glriclir Zus:immsrtzttng wie die \ o n  
N e  n c k i ' )  vor 27 Jahr rn  bebchriebrne Vrosulfinshiirr. Ob YS dariiit 
identisch oder isumer ist, knnn icli noch nicht sagen. wril dxzu rin 

directer Verglricb brider Kiirprr iiiithig ist. Ich hofv. tlirse Liichr 
spiiter nusfiilleri zu kiinnrn. 

Bei diesen Yersuchen I i i i t  ich voii Jrn Herren Dr. P;iuI Huiis:rlz 
und Dr. F r i e d r i c h  H u b u e r  itnlerstitzt \ \ i ~ ~ t l e n .  wuftir ich denwlbrn 
besten Dank sage. 

81. P. Mel ikof f  und L. P i s sar jewsky:  
Ammoniumhyperoxy d. 

(Eingegangen am 28. Fehrriar ) 
I n  der vorigeii Notiz a )  haben wir uiisere Vermnthungrn iiber die 

Miiglichkeit der Dnrstrlluiig von wnsserfreieiri Amntoniiimliyperoxgd 
ausgesprochen. Jetzt ist cs  u n s  gelnngen, s d c h  eiii Ammoniurnhyprr- 
uxyd zu erhnlten. Urn r s  darzustellrn, haben wir dnsselhr Verfahrrn 
angewendet, wir hiiher. nur wurdr jrtzt eiiie geshttigtc atherische 
Liisung von Wasserstoff hyperoxyd geiiomrnen. (Bei utiwrrn Vrrsuclirn 
hahen wi; stets iiber Natrium destillirten Acther gelmtucht ) 

Die klischung von iitherischem Wasserstoflsiiperoxyd und Am- 
rnoniak wurde rinrr allmiihlichen Abkiihlung bis - 40° unterworl'en. 
Dabei bildetr sich eine feste , kornige. kr.ystallinische Mabse, welrhe 
den Whndrn des Gefisses stark anhaftetr. Diese Mnsse wurde n:ich 
dern Abgiessen der Itherischen Losung ein Ma1 niit abgekiihlteni 
Aether durchgewabchen. Ihriinch wurden die Krystdle  aiif eine bis 
-- 40° abgekiihlte poi iise Thonplatte gebracht . stalk durchgepresst 
und in eiii ebenso abgekBhltrs glasernes Gefrias mit einem einge- 
schliffeoen StGpsel gelegt und m c h  den1 Abwiigen dzr Analyse untcr- 
worfen. 

'1 Diese Berichte 3, 45. D i l w  Berichte 31, 152. 




